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无机钠盐对土壤中不同形态镉离子含量的影响

梁佩玉＊，王祖伟，谭永洁，陈丽君，李伟克

（天津师范大学 城市与环境科学学院，天津３００３８７）

摘要：针对无机盐对土壤中各种形态镉离子的影响，用Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取法进行试验，研究了不同

种类、不同添加量的无机钠盐对土壤中不同形态的镉离子含量的影响。结果表明，向土壤中加入不

同的无机钠盐对于镉的存在形态产生的影响不同。对于镉的可交换态，ＮａＣｌ和Ｎａ２ＳＯ４ 的存在增

加了它的含量，且添加量越大影响程度越大；而 Ｎａ２ＣＯ３ 的存在则使其含量减少，在土壤中加入４
ｇ／ｋｇ的Ｎａ２ＣＯ３ 后，可交换态镉的含量减少了３０．３５％，加入８ｇ／ｋｇ的 Ｎａ２ＣＯ３ 后其含量减少了

６９．８７％。碳酸盐结合态镉的含量受ＮａＣｌ影响较大，随ＮａＣｌ添加量的增加而减少，低添加量和高

添加 量 的 ＮａＣｌ溶 液 进 入 土 壤 后，分 别 导 致 碳 酸 盐 结 合 态 镉 的 含 量 减 少 了７．３０％、１０．５２％；

Ｎａ２ＣＯ３ 则使其含量略微增加；Ｎａ２ＳＯ４ 对其影响较小，其含量基本不变。对于镉的铁锰氧化态，添

加不同添加量的ＮａＣｌ溶液后其含量基本不变；在添加Ｎａ２ＣＯ３ 溶液后其含量增加比较明显，随着

Ｎａ２ＣＯ３ 溶液的质量浓度增加，镉的铁锰氧化态分别增加了８．６７％和５１．８５％；Ｎａ２ＳＯ４ 的加入则

使其含量减少。有机态和残余态镉的含量维持在一个很低的水平略有波动。总镉的含量在３种无

机钠盐的影响下均减少。
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　　土壤是 人 类 生 活 生 产 必 不 可 少 的 自 然 要 素 之

一，随着工业化和城市化进程的加快，土壤逐渐遭受

到不同程度的污染与破坏，严重影响着人类的生存

和发展。尤其是近几年来，重金属污染因为其不可

逆性、隐蔽性、长期性，成为威胁人类健康的潜在因

素［１］。地壳中镉的含量一般为０．１８ｍｇ／ｋｇ，土壤中

为０．０１～０．０７ｍｇ／ｋｇ。国 际 上 公 认 的 土 壤 本 底 添

加量是０．３～０．４ｍｇ／ｋｇ，我国主要农业土壤中镉的

添加 量 背 景 值 在０．０１～１．３４ｍｇ／ｋｇ，平 均 为０．１２
ｍｇ／ｋｇ［２］。一般说来，在世界范围内，正常土壤含镉

为０．０１～０．０２ｍｇ／ｋｇ，因土壤类型及区域不同而有

所差异。世界上每年由冶炼厂和镉处理厂释放到大

气的镉大约为１００万ｋｇ，由磷肥带入土壤的镉大约

为６６万ｋｇ。我国土壤存在重金属污染问题，其 中

土壤镉污染比较严重，并且我国土壤镉污染面积约

为１３　３００ｈｍ２，仅污灌区就有１１处达到生产“镉米”
的程度［３］。我国广西的磷矿含镉量很高，平 均 达 到

１７４ｍｇ／ｋｇ。
不同形态的重金属在外界条件改变时可以相互

转化，对土壤重金属形态分析的研究可以更直观地

了解土壤重金属污染状况［４］。用Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取

法把金属分成５种不同形态，即可交换态、碳酸盐结

合态、铁锰氧化物结合态、有机态和残余态［５］。有试

验表明［６－８］，镉的各种形态中，占主导 地 位 的 是 碳 酸

盐结合态，而镉的可交换态为植物有效态，易被植物

吸收利用，其余的几种形态均为难溶态，不易被植物

吸收［２］。Ｓｍｏｌｄｅｒｓ和 Ｍｃｌａｕｇｈｌｉｎ［９－１０］根据其研究结

果提出假设，认 为 镉 与 阴 离 子Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 形 成 的 复

合物具有与Ｃｄ２＋ 相同的生物活性，可直接被植物吸

收。这表明Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 有可能影响镉在土壤中的形

态及其质量浓度。
本 试 验 通 过 在 土 壤 样 品 中 加 入 不 同 的 钠 盐 溶

液，并对同一种盐设置了不同添加量的对比试验，探
究不同的盐以及盐不同添加量对土壤中镉离子不同

形态含量的影响，旨在为土壤重金属污染修复提供

技术支持。

１　材料和方法

１．１　试剂与仪器

试 剂：ＭｇＣｌ２、ＣＨ３ＣＯＯＮａ、ＮＨ２ＯＨ · ＨＣｌ、

ＣＨ３ＣＯＯ－ＮＨ４、Ｈ２Ｏ２、ＣＨ３ＣＯＯＨ、ＨＣｌＯ４、ＨＮＯ３、

ＨＦ、ＨＦ－ＨＣｌＯ４、ＨＣｌ，均 为 优 级 纯 试 剂，试 验 用 水

为去 离 子 水。仪 器：ＩＣＰ－ＭＳ　Ｅｌａｎ　９０００电 感 耦 合－
等离子体 质 谱 仪、ＴＤＬ８０－２Ｃ上 海 安 亭 离 心 机、ＫＳ
型康式振荡器、ＳＤＭ 恒 温 电 热 板、Ａ１００３天 马 电 子

分析天平。

１．２　土壤样品的处理

供试土壤为灰棕色，重壤质块状结构。将 土 壤

样品除去根茎，风干混匀并研碎备用。将采集好的

土壤样品各称质量１ｋｇ，分别以溶液的形式一次性

加入硝酸镉，使土壤中镉的含量（以纯镉计算）为１０
ｍｇ／ｋｇ。当外源镉 进 入 土 壤 后，在 土 壤 中 各 种 因 素

的作用下，外源镉在土壤中持续发生各种形态变化。
已有研究表明，当外源镉进入土壤后３０ｄ，土壤中镉

的各种形态基本保持相对稳定［１１－１２］。因此，土壤 浸

泡并自然风 干３０ｄ后，通 过 破 碎、筛 分、分 成 若 干

份，各取出一份做对照组。取筛分处理好的土壤样

品进行 盐 处 理。分 别 将４ｇ／ｋｇ，８ｇ／ｋｇ的 ＮａＣｌ、

Ｎａ２ＣＯ３ 和Ｎａ２ＳＯ４ 加入土壤中，以不加外源盐的自

然土壤为空白土壤。放置３０ｄ，使其中镉的各种形

态及其含量达到相对稳定。在自然风干后，通过破

碎、筛分，采集样品，采用Ｔｅｓｓｉｅｒ法连续抽提后，利

用ＩＣＰ法测试不同形态镉的含量，每个试验均重复

３次，取其平均值。

１．３　不同形态镉的提取

Ｔｅｓｓｉｅｒ等根据其基体组成用连续提取法［１３］把

包含于其中的金属分成５种不同形态，即可交换态、
碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残

余态。

１．３．１　可 交 换 态　称 取２ｇ土 壤 样 品，用１６ｍＬ
１ｍｏｌ／Ｌ氯化镁溶液（ｐＨ＝７）室温振荡１ｈ，然后以

３　０００ｒ／ｍｉｎ离心分离３０ｍｉｎ，取上清液分析。

１．３．２　碳酸盐结合态　按１．３．１处理后的残余物，
用１６ｍＬ　１ｍｏｌ／Ｌ醋 酸 钠 溶 液（提 取 前 用 醋 酸 调

ｐＨ＝５）室温振荡５ｈ，然 后３　０００ｒ／ｍｉｎ离 心 分 离

３０ｍｉｎ，取上清液分析。

１．３．３　铁锰氧化物结合态　经１．３．２处理后的残余

物，用４０ｍＬ　０．０４ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ２ＯＨ· ＨＣｌ浸提６ｈ，
温度为（９０±３）℃，间断搅拌，然后３　０００ｒ／ｍｉｎ离心

分离３０ｍｉｎ，取上清液分析。

１．３．４　有机结合态　在经１．３．３处理后的残余物

中加入６ｍＬ　０．０２ｍｏｌ／Ｌ硝酸和１０ｍＬ　３０％过氧

化氢溶液（用硝酸将溶液调节至ｐＨ＝２），将混合物

加热到（８５±２）℃，保持２ｈ，间断搅拌，再加入６ｍＬ
３０％过氧 化 氢 溶 液，用 硝 酸 将 溶 液 调 节 至ｐＨ＝２，
加热并搅拌，维持温度（８５±２）℃，持续３ｈ，冷却后

加入１０ｍＬ　３．２ｍｏｌ／Ｌ醋酸铵，稀释到２０ｍＬ，振荡

３０ｍｉｎ取上清液分析。

１．３．５　残 余 态　经１．３．４处 理 后 的 残 余 物，用

ＨＦ－ＨＣｌＯ４进行 高 温 高 压 消 解，加 入４ｍＬ　ＨＣｌＯ４、
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２０ｍＬ　ＨＦ，电热板蒸干；再加入２ｍＬ　ＨＣｌＯ４、２０ｍＬ
ＨＦ，电热板蒸干；再加入２ｍＬ　ＨＣｌＯ４，蒸至白烟；之
后用少量１２ｍｏｌ／Ｌ盐酸将消化液定容于２５ｍＬ容

量瓶，待测。

１．３．６　总镉　称取２ｇ土壤样品，用 ＨＦ－ＨＣｌＯ４
进行高温高压消解，加入４ｍＬ　ＨＣｌＯ４、２０ｍＬ　ＨＦ，
电热板蒸干；再加入２ｍＬ　ＨＣｌＯ４、２０ｍＬ　ＨＦ，电热

板蒸干；再加入２ｍＬ　ＨＣｌＯ４，蒸 至 白 烟；之 后 用 少

量１２ｍｏｌ／Ｌ盐酸将消化液定容 于２５ｍＬ容 量 瓶，
待测。

２　结果与分析

由表１可知，不同的盐及其不同添加量对土壤

中各种形态镉的含量均有影响。外源镉进入土壤后

有５种不同 的 形 态，分 别 是 可 交 换 态、碳 酸 盐 结 合

态、铁锰氧化物结合态、有机结合和残余态。在空白

土壤中不同形态的镉以铁锰氧化态含量最高，碳酸

盐结合态和可交换态含量次之，有机结合态和残余

态的含量很少。加入不同盐后每种形态的镉含量均

有变化，结果见表１。

表１　无机钠盐对土壤中镉各种形态含量的影响 ｍｇ／ｋｇ　

处理 添加量 可交换态
碳酸盐

结合态

铁锰氧化物

结合态
有机结合态 残余态 五步合量 总镉

空白 ０　 １．８７５　 ２．３９６　 ３．８３０　 ０．１４８　 ０．０５０　 ８．２９９　 ８．８２４

ＮａＣｌ　 ４　 ２．２０５　 ２．２２１　 ３．６５２　 ０．１７５　 ０．０５８　 ８．３１１　 ８．８２５

ＮａＣｌ　 ８　 ２．５２１　 ２．１４４　 ３．６８７　 ０．１６９　 ０．０６２　 ８．５８３　 ６．４６５

Ｎａ２ＣＯ３ ４　 １．３０６　 ２．４７５　 ４．１６２　 ０．２４６　 ０．０６９　 ８．２５８　 ７．５２０

Ｎａ２ＣＯ３ ８　 ０．５６５　 ２．６３１　 ５．８１６　 ０．２３８　 ０．０６１　 ６．６８０　 ７．９７４

Ｎａ２ＳＯ４ ４　 １．９８２　 ２．２４７　 ３．２４７　 ０．１５８　 ０．０５９　 ７．７７３　 ７．８２３

Ｎａ２ＳＯ４ ８　 ２．２４０　 ２．３６２　 ３．０９１　 ０．１８９　 ０．０７７　 ７．９５９　 ８．４３３

　注：五步合量为镉５种形态含量之和。

　　表１显 示 了 土 壤 中 分 别 添 加 不 同 添 加 量 的

ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２ＳＯ４ 后，土壤中镉的不同形态的

含量的变化情况，各种形态的镉的变化各不相同。

２．１　ＮａＣｌ对土壤中镉形态的影响

在土壤中加入４ｇ／ｋｇ　ＮａＣｌ之后，土壤 中 可 交

换态镉 的 含 量 有 所 增 加，与 空 白 土 壤 相 比 增 加 了

１７．６０％。随着ＮａＣｌ添加量的增加，可交换态镉含

量随之增加，在加入８ｇ／ｋｇ　ＮａＣｌ之后，可交换态镉

的含量增加了３４．４５％。
碳酸盐结合态镉含量随ＮａＣｌ添加量的增加有

明显降 低，低 添 加 量 和 高 添 加 量 的 ＮａＣｌ溶 液 进 入

土 壤 后，分 别 导 致 镉 的 碳 酸 盐 结 合 态 降 低 了

７．３０％、１０．５２％。对于镉 的 铁 锰 氧 化 物 结 合 态，添

加不同量的ＮａＣｌ溶液后其含量基本不变。镉的有

机态和 残 余 态 在 ＮａＣｌ溶 液 的 影 响 下，其 含 量 均 增

加。总镉随添加量增加整体呈下降趋势，ＮａＣｌ添加

量越高影响程度越大。

２．２　Ｎａ２ＣＯ３ 对土壤中镉形态的影响

Ｎａ２ＣＯ３ 溶 液 进 入 土 壤 后，可 交 换 态 镉 的 含 量

显著减少，且Ｎａ２ＣＯ３ 溶 液 的 添 加 量 越 大 对 其 影 响

越大，４ｇ／ｋｇ、８ｇ／ｋｇ的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶 液 进 入 土 壤 后，

分 别 使 可 交 换 态 镉 的 含 量 减 少 了 ３０．３５％ 和

６９．８７％。

在 Ｎａ２ＣＯ３ 的影响下，镉 的 碳 酸 盐 结 合 态 含 量

略微增加，低添 加 量 和 高 添 加 量 的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶 液 分

别使其增加了３．３０％和９．８１％。铁锰氧化结合态

镉的含量在添 加 Ｎａ２ＣＯ３ 溶 液 后 增 加 比 较 明 显，随

着Ｎａ２ＣＯ３ 溶液添加 量 增 加，镉 的 铁 锰 氧 化 物 结 合

态分别增加了８．６７％和５１．８５％。对于镉的有机结

合态，在添加 Ｎａ２ＣＯ３ 后其含量总体增加。残余态

镉受 Ｎａ２ＣＯ３ 影响不大，含量基本不变。总镉含量

总体呈下降趋势。

２．３　Ｎａ２ＳＯ４ 对土壤中镉形态的影响

在土壤中加 入 Ｎａ２ＳＯ４ 后，可 交 换 态 镉 的 含 量

有所增加，且 随 着 Ｎａ２ＳＯ４ 溶 液 添 加 量 增 加 其 含 量

增加，４ｇ／ｋｇ和８ｇ／ｋｇ的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶 液 进 入 土 壤

后，分别使其增加了５．７１％和１９．４７％。镉 的 碳 酸

盐结合态受 Ｎａ２ＳＯ４ 影 响 较 小，含 量 基 本 不 变。对

于镉的铁 锰 氧 化 物 结 合 态，Ｎａ２ＳＯ４ 的 加 入 使 其 含

量减少，随 添 加 量 增 加 其 含 量 减 少 了１５．２２％和

１９．３０％。此外，有机态和残余态均有少量增加。总

镉整体呈下降趋势。

２．４　相同添加量的不同无机盐对土壤中镉形态的

影响

２．４．１　４ｇ／ｋｇ无机盐对土壤镉形态的影响　由图

１可知，当土壤中加入的ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２ＳＯ４ 的

添加 量 为４ｇ／ｋｇ时，ＮａＣｌ对 总 镉 的 影 响 不 大，

Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２ＳＯ４ 使 其 分 别 减 少 了 １４．７８％ 和
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１１．３４％；ＮａＣｌ和 Ｎａ２ＳＯ４ 使 可 交 换 态 镉 的 含 量 增

加，增加程度ＮａＣｌ大于Ｎａ２ＳＯ４，而Ｎａ２ＣＯ３ 使其含

量明显 减 少；镉 的 碳 酸 盐 结 合 态 和 铁 锰 氧 化 态 在

ＮａＣｌ和 Ｎａ２ＳＯ４ 的 影 响 下 含 量 均 减 少，而 在

Ｎａ２ＣＯ３ 的影响 下 其 含 量 增 加；镉 的 有 机 结 合 态 和

残余态维持在一个含量很低的水平略有波动。

图１　４ｇ／ｋｇ钠盐离子对土壤中镉各种形态含量的影响

２．４．２　８ｇ／ｋｇ无机盐对土壤镉形态的影响　 当土

壤中加 入 的 ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３、Ｎａ２ＳＯ４ 的 质 量 浓 度 为

８ｇ／ｋｇ 时，总 镉 的 含 量 均 减 少，分 别 减 少 了

２６．７３％、９．６３％、４．４３％；可 交 换 态 镉 的 含 量 在

ＮａＣｌ和Ｎａ２ＳＯ４ 的影响下增加，而在Ｎａ２ＣＯ３ 的影

响明显减少；对于碳酸盐结合态的镉，Ｎａ２ＣＯ３ 使其

含量增加，另２种盐使其 含 量 减 少，减 少 程 度 ＮａＣｌ
大于 Ｎａ２ＳＯ４；对 于 铁 锰 氧 化 态 的 镉，Ｎａ２ＣＯ３ 使 其

含量增加幅度很大，另２种盐则使其减少；有机态镉

和残余态镉的含量都增加，但含量很低（图２）。

图２　８ｇ／ｋｇ钠盐离子对土壤中镉各种形态含量的影响

３　结论与讨论

土壤中镉的形态随ＮａＣｌ添加量变化的特征与

Ｃｌ－ 含量的增加有关，研究证实［１４］，Ｃｌ－ 与Ｃｄ２＋ 能形

成相对稳定 的 复 合 物ＣｄＣｌ＋ 和ＣｄＣｌ２，简 单 的 化 学

稳定 计 算 表 明，当 土 壤 溶 液 中 Ｃｌ－ 浓 度 达 到１０
ｍｍｏｌ／Ｌ时，这种复合物的形成就很明显，这样就使

镉趋向于由固态向土壤溶液迁移，从而提高了镉的

溶解性，使镉的有效性大大增加，而钠离子则会影响

土壤的碱化度，从而影响土壤中镉离子的存在形式。

Ｎａ２ＣＯ３ 影 响 了 土 壤 中 镉 的 存 在 形 态，这 种 机

制主要是由于土壤中ＣＯ２－３ 含量增多，使土壤的ｐＨ
值增大。土壤的ｐＨ 值 增 大，使 得 土 壤 胶 体 的 负 电

荷增加，Ｈ＋ 离子的竞争性降低，使镉在土壤中的化

学形态和吸附解析行为受到影响，被结合得更加牢

固，非 水 溶 性 镉 含 量 增 加，从 而 使 得 镉 的 有 效 性

降低。

关于ＳＯ２－４ 对Ｃｄ的存在形态的影响，现有的研

究并不多。Ｂｉｎｇｈａｍ等［１５－１６］研究发现ＳＯ２－４ 促进植

物对镉的吸收。赵中秋等［２］也发现，Ｋ２ＳＯ４ 加入到

土壤中能明显增加小麦对镉的吸收。他们的研究即

表明在土壤中 添 加ＳＯ２－４ 后，镉 向 植 物 的 有 效 态 迁

移，即可交换态镉的含量增加。而Ｓｍｏｌｄｅｒｓ等［１０－１１］

提出：Ｎａ２ＳＯ４ 的 加 入 使 土 壤 中 的 Ｃｄ２＋ 转 化 为

ＣｄＳＯ４，具有 与Ｃｄ２＋ 相 同 的 生 物 活 性，可 直 接 被 植

物吸收，并认为ＳＯ４２－ 的加入 可 以 增 加 植 物 对 镉 的

吸收。Ｍｃｌａｕｇｈｌｉｎ等［１７－１８］进 行 的 水 培 和 盆 栽 试 验

也表明，Ｎａ２ＳＯ４ 的 加 入 虽 然 显 著 降 低 了 营 养 液 或

土壤溶液中自由Ｃｄ２＋ 的量，但植物对镉的吸收和积

累并没 有 受 到 明 显 影 响。本 研 究 结 果 与Ｂｉｎｇｈａｍ
等［１６］和赵中秋等［２］的结论相一致。

不同种类的可溶性无机盐，对土壤中不同形态

镉 的 分 布 的 影 响 有 明 显 的 差 异。土 壤 中 加 入

Ｎａ２ＣＯ３减 少 了 可 交 换 态 镉 的 含 量，加 入 ＮａＣｌ和

Ｎａ２ＳＯ４ 反而引起了可交换态镉的含量增加。ＮａＣｌ
和 Ｎａ２ＳＯ４ 使 碳 酸 盐 结 合 态 镉 的 含 量 减 少，而

Ｎａ２ＣＯ３ 引起碳酸盐结合态镉含量增加。对于镉的

铁锰 氧 化 物 结 合 态，Ｎａ２ＣＯ３ 使 其 含 量 增 加；而

Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＣｌ则 使 其 减 少。镉 的 有 机 态 和 残 余 态

的含量维持在一个很低的水平略有波动。

不同浓度的无机钠盐对土壤中各种形态的镉影

响不同。ＮａＣｌ主要影响镉的可交换态，随着溶液的

浓度增加可交换态镉的含量增加。Ｎａ２ＣＯ３ 主要影

响镉的可交换态和铁锰氧化物结合态，它使可交换

态镉显著减少，使铁锰氧化态镉增加，且浓度越大影

响程度越大。Ｎａ２ＳＯ４ 主要影响镉的铁锰氧化物结

合态和可交换态，可使铁锰氧化物结合态减少，浓度

越大减少越多，使可交换态含量增加，对于碳酸盐结

合态影响较小，含量基本不变。

２７ 河南农业科学 第４１卷　



利用可溶性无机盐对土壤中镉的不同形态的影

响，可对受重金属污染的土壤进行自然修复。对受

重金属镉污染 的 土 壤，可 以 利 用 Ｎａ２ＣＯ３ 对 土 壤 中

镉形态分布的影响特征，结合土壤脱镉等改良过程，

对受污染土壤进行修复。
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