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摘  要   近年来，面对全球土壤Cd污染日益严重的现状，国内外许多专家和学者对土壤中Cd的迁移转化进行了大量的探索和研究。但是，由于土壤自身的复杂性以及影响因素的多样性和不确定性，有关淹水土壤中镉（Cd）活性变化及其制约机理的研究常常出现截然不同甚至相反的报道。铁锰氧化物、碳酸盐、固相有机质、硫化物、DOM、阴离子（主要是Cl-和SO42-）和阳离子（如Al3+、Ca2+、Mg2+、Na+等）等繁多的制约因素及其制约机理使得Cd的土壤化学理论复杂化，也给土壤Cd污染的控制和治理带来困难。本文从Cd在土-水界面发生迁移转化的化学过程（吸附与解吸、沉淀与溶解和配位与螯合）入手，总结并阐述了淹水土壤中Cd活性的变化及其制约机理，同时对该领域的研究进行了展望，试图为淹水土壤中Cd活性的深入研究和Cd污染土壤的修复与治理提供参考。
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作为土壤中不可分割的组成部分，淹水土壤在整个地球圈的物质循环中起着不可替代的作用[1]。从以往的报道来看，研究较多的淹水土壤大都集中在水稻土和江、河、湖、库、海等水体环境的表层沉积物上。近年来，由于工农业活动的加剧，淹水土壤Cd污染日益严重。例如，2002年和2003年农业部稻米及制品质量监督检验测试中心对我国各地稻米质量安全普查结果表明，按照我国稻米Cd含量0.2 mg kg-1的限量标准（GB15201-94），Cd的超标率超过10%，一些Cd污染地区的稻米含Cd量高达0.4~1.0 mg kg-1，远远超过我国谷物中Cd的最高许可含量标准[2]。因此，对水稻土中Cd的迁移转化进行深入研究不仅有利于稻田环境污染的风险评估和预测，而且还对污染水稻土的治理以及粮食的安全生产有着重要的理论和实践意义。此外，从近些年来的诸多报道中可以发现，我国水体沉积物中Cd的含量有增大的趋势。周怀东等[3]在所采集的906个样品中，80.8%的样品沉积物重金属含量高于当地土壤元素背景值，36.9%的样品沉积物重金属含量超过了土壤环境质量标准。并且，在京杭大运河杭州段[4]、天津渤海港湾[5]和太湖[6]的表层沉积物中，均检出Cd含量超过了环境背景值。因此，面对目前我国水体环境表层沉积物中Cd污染日益严重的现状，大力开展沉积物-水体系中Cd的迁移转化及其生物有效性的研究显得尤为紧迫和重要。
基于以上关于淹水土壤中Cd污染的现状，本文围绕近年来有关淹水土壤中Cd活性变化的研究进行综述，较详细地阐述了影响Cd在土-水界面发生迁移转化的化学过程及其制约机理，并且对该领域的研究进行了展望，旨在为淹水土壤中Cd活性的变化及其制约机理的深入研究和Cd污染土壤的修复及治理提供参考。
1 影响Cd活性变化的化学过程及其制约机理
1.1 吸附与解吸

土壤中Cd的生物有效性取决于土壤溶液中Cd的含量，而土壤溶液中Cd的浓度很大程度上决定于土壤对Cd的吸附和解吸[7]。对于淹水土壤，盐基离子（如Ca2+和Mg2+）对吸附点位的竞争[8]、Cd2+与阴离子（如Cl-和SO42-）的配合（见1.3.1）和与DOM（可溶性有机质，下同）的螯合（见1.3.2）都会促进沉积物对Cd2+的解吸。此外，铁、锰矿物的氧化还原过程会导致土壤的CEC（阳离子交换量）发生变化[9]，并且，还原程度的周期性变化将对土壤的表面电荷性质产生一定的影响[10]。因此，淹水后土壤中所发生的一系列物理、化学变化都将直接或间接地对Cd在土-水界面上的吸附和解吸过程产生影响。关于这方面的研究对于深入认识还原条件下土壤中Cd的化学行为具有十分重要的意义。最近，葛滢等[11]对不同还原强度下黄棕壤对外源Cd的吸附和解吸特征进行了初步探讨。结果表明，土壤对Cd的吸附量随还原程度增强而减少，吸附Cd后的土壤对Cd的解吸量随还原程度增强而增大。他们推测，还原条件下土壤Eh、pH、交换性亚铁和DOM很可能是影响Cd吸附和解吸的主要因素。
1.2 沉淀与溶解
1.2.1 铁锰矿物  铁锰矿物因具有较大的比表面积和可变表面电荷，所以对进入土壤中的Cd存在着巨大的吸附容量[12]。研究表明，Cd在α-FeOOH（针铁矿，下同）表面的吸附量随溶液pH升高而增大[13]。并且，Cd在铁矿物表面（如α-FeOOH、γ-FeOOH（纤铁矿）、β-FeOOH（四方纤铁矿）和Fe8O8(OH)6SO4（施氏矿物））的吸附机理因各种铁矿物表面活性吸附点位的不同而发生变化[14]。此外，土壤铁锰结核中锰矿物所吸附的Cd量占结核总吸附Cd量的74%~95%，且结核中所含锰矿物类型不同，对Cd离子吸附的能力不同[15]。
然而，铁矿物无论以晶形还是无定形存在，当发生还原溶解时其自身对Cd的释放均可能增大Cd的溶解度[16-17]。研究发现，随着黄棕壤的还原程度逐渐增强，由1mol L-1NH4OAc（pH 6.5）浸提的有效态Cd和Fe（包括水溶态和交换态）的含量越多[11]。类似地，当淹水土壤的pH被控制在8或5、Eh由 +325 mV下降至 -100 mV时，溶液中Cd的含量显著增大，且溶液中Fe(II)和Cd的含量呈显著正相关关系[18]。此外，当溶液中Cd的含量在50~100 mg kg-1范围内时，淹水条件下紫色土对Cd的吸附量随Eh的下降而增大，其原因归结为锰矿物的还原溶解对原先被吸附的Cd的释放[19]。
但是，也有研究表明，淹水土壤中铁锰氧化物结合态Cd含量的增大与无定形铁氧化物含量的增大呈显著正相关关系[20]。此外，土壤淹水后交换态Cd占总Cd的比例明显下降，其幅度与土壤中氧化铁活化度呈极显著负相关关系，且下降的部分向着活性较低的晶形铁氧化物结合态转化[21]。同样，Kashem和Singh[22]也研究发现，淹水后交换态Cd的含量明显下降、而铁锰氧化物结合态Cd的含量显著增加。他们推测，Cd由交换态向铁锰氧化物结合态转化很可能因新形成的铁锰矿物表面对Cd的吸附所致。
1.2.2 含硫化合物  在缺氧或厌氧环境下，CdS是稳定和难溶的，因而其形成可大大降低土壤中Cd的溶解度及其生物有效性[23]。研究发现，水稻土淹水5周，Cd2+和S2-的离子活度积接近于CdS的溶度积（不同研究人员所报道的值有所差异，其范围在26.15~28.46之间），这表明淹水土壤中可能存在固相的CdS[7]。此后，Maes等[24]结合不同pH条件下的溶解试验和0.1 mol L-1EDTA-0.5 mol L-1NaOAc（pH4.65）的浸提试验证实了还原条件下CdS形成的可能性。
此外，作为硫化物中活性最强的AVS（酸挥发性硫化物），其含量在很大程度上影响着Cd的溶解度及其生物有效性[25]。但是，就目前的研究进展来看，关于Cd与硫化物之间的作用机制，并没有文献给出直接的证据。一方面，AVS可作为S2-配体的供源与Cd2+发生取代反应，生成CdS[26]。另一方面，水体中Cd2+可与铁的硫化物发生共沉淀而导致自身的活性降低[27]。然而，Morse和Luther[28]的研究结果却表明，还原性底泥中CdS的形成先于铁的硫化物。他们认为其原因在于CdS的形成，而并非因Cd被铁的硫化物吸附或者与铁的硫化物发生共沉淀所致。
但是，如果淹水土壤由厌氧或缺氧环境转变为有氧环境（如潮汐、稻田土壤的干湿交替等），那么硫化物会因溶解氧含量的增大而被氧化，进而导致土壤酸化[29]。该过程一方面利于含Cd化合物的溶解，另一方面还促进了Cd从土壤固相表面的解吸[30-31]。
1.2.3 碳酸盐  土壤中CdCO3的形成本身就能降低土壤中Cd的溶解度。根据热力学平衡理论，
         CdCO3 + 2H+ ≒ Cd2+ + CO2(g) + H2O  logK° = 6.16[32]或6.08[33]            （1）

                       log(Cd2+) = logK° – logCO2(g) – 2pH                           （2）

所以，若已知CO2的分压，则可根据式（2）中pH与Cd2+的活度的对数值（log(Cd2+)）的关系来判断CdCO3形成的可能性。陈怀满[7]研究发现，淹水土壤中2pH + logCO2(g) + log(Cd2+)的计算结果均在4.5左右，该值与理论值6.16或6.08相差较远，表明土壤中CdCO3形成的可能性不大。
在淹水土壤中，主要的碳酸盐体系有Na2CO3-H2O-CO2、CaCO3-H2O-CO2、MnCO3-H2O-CO2和FeCO3-H2O-CO2[10]。许多研究表明，碳酸盐对Cd有较强的吸附能力[21, 34]。然而，当碳酸盐被彻底溶解[35]，pH下降会减少土壤表面负电荷数而导致土壤对Cd2+的吸附量减小[36]；同时，溶液中大量的盐基离子对土壤表面吸附点位的竞争也将促进土壤对Cd2+的释放[8]。显然，碳酸盐通过影响土水体系的pH和溶液中盐基离子的含量间接地影响着土壤中Cd的溶解度。因为碳酸盐的溶解以及随后重金属的释放是一个相对缓慢的过程，所以碳酸盐一直被视为淹水土壤的“定时炸弹”。但值得强调的是，碳酸盐一般存在于中性或者碱性土壤中，只有这样的条件才会有Cd的碳酸盐沉淀或者碳酸盐对Cd吸附的现象存在。
1.3 配位与螯合

1.3.1 氯离子和硫酸根离子  肥料施用、灌溉等人为活动[37-38]和地表径流、潮汐等自然过程[39]都会将Cl-和SO42-带入土壤，而Cl-和SO42-与Cd2+的配合作用将促进土壤对Cd的释放，进而影响Cd的生物有效性。研究表明，土壤和沉积物的间隙水中Cd的含量随淹水层中NaCl浓度的增大而增大，其原因可归结为Cl-与Cd2+的配合（Kw(CdCl+) = 1.98[32]，其中，Kw表示配合物的稳定常数。下同）促进了Cd2+从土壤表面的解吸[40]。并且，水体沉积物中Cl-与Cd2+的配合也将加速氧化条件下Cd由硫化物结合态向水溶态的转变[41]。此外，McLaughlin等[42]报道，硫酸盐的加入显著地增大了土壤溶液中CdSO40（Kw(CdSO40) = 2.45[32]）的含量，进而植物对CdSO40的吸收增大了Cd的生物有效性。
但是，值得强调的是，因Cl-的配合作用所导致的Cd溶解度的增大并不一定意味着Cd对植物的生物有效性也增大。研究表明，Cl-与Cd2+的配合可促进水稻[43]和沉水植物龙须眼子菜（Potamogeton pectinatus）[44]对Cd的吸收。但是，王芳等[45]的研究结果却表明，Cl-浓度的增加抑制了水稻对Cd的吸收，地上部与根部的Cd含量分别从212.2和345.1 mg kg-1降至34.1和209.1 mg kg-1。他们认为，Cl-与Cd的配合是植物对Cd的吸收量降低的主要原因。
1.3.2 有机质  与通气良好的土壤相比，淹水土壤中O2的减少降低了有机质的降解速率[46]，从而导致了有机质的累积。然而，有机质对Cd2+的螯合将导致Cd活性降低。例如，淹水条件下，4%牛粪的加入可使土壤溶液中Cd的含量减小2倍~5倍[47]；紫云英和猪粪的加入显著地增大了潮土中有机碳的含量，进而显著地增大了紧有机结合态Cd的含量，而显著地降低了交换态Cd的含量[48]。并且，湖南洞庭湖地区水稻土中有机质含量与Cd呈显著的正相关关系，且有机质含量增大可明显减小Cd的水溶态和可交换态的含量[49]。
此外，作为一种包含有一系列化学性质各异的化合物的DOM具有较固相有机质更多的活性点位[50]，它可以提供一系列螯合能力不同的结合点位与Cd2+螯合而导致土壤中Cd的溶解度增大[51]。有研究发现，施用有机肥（特别是对于易分解的有机肥，如绿肥等）[52]和秸秆[53]会带入大量的DOM，它与Cd2+的螯合则提高Cd的活性和迁移能力。相同的结果Lamy等[54]也有报道，但他们认为，土-水体系中Cd的溶解度增大的原因在于DOM通过与Cd2+竞争吸附点位或优先吸附在土壤表面减少了Cd2+的吸附点位。值得一提的是，在较低pH条件下，带有很强正电荷的土壤对DOM的吸附致使自身的负电荷增加，进而促进了土壤对Cd2+的吸附[55]。同时，DOM在土壤与Cd2+之间的螯合桥梁作用也会增大Cd2+在土壤表面的吸附量[56]。可见，DOM对Cd的溶解度有增大和减小的双面影响。
2 问题与展望

从以上的论述可以发现，近些年来，关于淹水土壤中Cd活性的报道很多，并取得了一定的进展。但是，由于土壤自身的复杂性以及影响因素的多样性和不确定性，有关淹水土壤中Cd活性变化及其制约机理的研究常常出现截然不同甚至相反的报道：一方面，土壤中固相物质（如铁锰矿物、碳酸盐、固相有机质等）对Cd的吸附、硫化物和碳酸盐与Cd2+的共沉淀、CdS和CdCO3的形成以及DOM在Cd2+和土壤表面之间的螯合桥梁作用都将导致Cd活性降低；另一方面，铁锰矿物和碳酸盐的溶解、硫化物的氧化、阳离子（如Al3+、Ca2+、Mg2+、Na+等）对土壤表面吸附点位的竞争、阴离子（主要是Cl-和SO42-）与Cd2+之间的配位作用以及DOM对土壤表面吸附点位的竞争及其与Cd2+的螯合作用都将导致Cd活性升高。这些繁多的制约因素及其机理使得Cd的土壤化学理论复杂化，也给土壤Cd污染的控制和治理带来困难。因此，为了进一步认知和探求淹水土壤中Cd活性的变化及其制约机理、力求为Cd污染的控制和治理提供有力的科学依据，笔者认为今后的研究可着力于以下两个方面来开展：
首先，以铁的地球化学循环为核心，系统研究不同类型的淹水土壤中Cd的迁移转化规律，逐步从定性研究转向到定量模型化研究。过去的几十年里，国内外关于淹水土壤中铁循环的研究比较成熟[57]。重要的是，在淹水土壤中，Cd的溶解度的变化与pH、pe+pH的变化有关，并且，土壤固相中的Fe形态的再分配制约着Cd形态的再分配[58]。因此，面对目前有关淹水土壤中Cd活性变化及其制约机理的不同甚至相反的报道，如果结合铁的地球化学循环对其开展研究，那么就有可能揭示影响Cd活性变化的主导因素及其制约机理[58]。进而，在这些研究的基础上，若将已有的模型化研究[59-60]加以完善，则是对Cd的土壤化学理论的进一步拓宽和推进，同时也为淹水土壤中其他污染物的迁移转化及其制约机理的深入研究起到很好的借鉴作用。
其次，开发对还原性土壤研究的新技术，拓宽Cd活性制约机理研究的思路和内容。尽管老一辈土壤化学家对土壤电荷性质的研究为土壤电化学理论的进一步发展奠定了坚实的基础[61]，但是，如何在传统的表面化学研究手段的运用中保证土壤的还原性状不发生改变，还亟待进一步解决。这一技术的开发和突破将拓展土壤表面化学理论，并且能为还原性土壤中Cd在土-水界面上的反应机理提供强有力的证据。此外，利用AFM（原子力显微技术）、LCSM（激光共聚焦扫描显微镜）、XPS（X射线光电子能谱）等现代分析技术从分子或原子水平探析土壤或矿物与Cd的作用机制也是今后应该继续努力的方向。同时，在以往实验室模拟研究的基础上，重点关注实际淹水土壤中的溶质运移过程，选择实际的Cd污染土壤，建立原位测定技术和方法开展原位研究，将Cd活性与其对生物的有效性和毒性紧密地联系起来，则实际意义更大。
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Variation of cadmium activity in flooded soils and its controlling mechanisms 

Li Yichun1, 2    Ge Ying1†
(1 College of Resources and Environmental Sciences, Nanjing Agricultural University, Nanjing 210095, China)
（2 Institute of Urban Environment, Chinese Academy of Sciences, Xiamen, Fujian 361021, China)
Abstract   Cadmium contamination of soil has been a world-wide concern in decades. Cadmium activity may vary sharply in submerged soils but the mechanisms so far found underlying the variation have remained conflicting and ambiguous because of the huge variety of the submerged soils, the complexity of their properties and the diversity of the external factors they are exposed. Various factors, such as Fe and Mn oxides, carbonates, particle organic matters, sulfide, DOM, anions (mainly Cl- and SO42-), cations (such as Al3+, Ca2+, Mg2+, Na+, etc.) and so on, and their controlling mechanisms not only perplex the soil chemistry of Cd, but also hamper the control and remediation of Cd polluted soils. At the oxic-anoxic interface of flooded soils, the variation of Cd activity is largely controlled by some chemical processes, such as adsorption-desorption, precipitation-dissolution, complexation and chelation. The paper reviews in detail these processes and mechanisms controlling the variation of Cd activity in flooded soils. At the same time, some important issues and directions are set forth for further research.

Key words   Flooded soils; Cadmium (Cd) activity; Chemical processes; Mechanisms

(土壤与农业可持续发展国家重点实验室开放基金项目（Y052010019、0751010005）和江苏省普通高校研究生科研创新计划项目（CX07B-189z）资助


† 通讯作者，E-mail: � HYPERLINK "mailto:yingge711@njau.edu.cn" �yingge711@njau.edu.cn�


作者简介：李义纯（1979-），男，湖北汉川人，博士，主要从事土壤重金属污染与控制领域的研究。E-mail: � HYPERLINK "mailto:ycli@iue.ac.cn" �ycli@iue.ac.cn� 


 收稿日期：2010-05-19；收到修改稿日期：2010-09-28





PAGE  
8

