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摘  要： ［目的］ 为揭示土壤各粒级团聚体组分理化性质及其对镉（Cd）赋存形态的影响机制，研究典型水

稻 土 团 聚 体 分 布 特 征 及 不 同 粒 径 团 聚 体 对 Cd 环 境 行 为 的 影 响 。  ［方法］ 选 取 Cd 污 染 水 稻 土 麻 砂 泥 田

（花岗岩发育）与鳝泥田（板页岩发育），通过湿筛法将土壤团聚体分为 4 个粒级：大团聚体（2~8 mm）、中

间 团 聚 体（0.25~2 mm）、微 团 聚 体（0.053~0.25 mm）和 粉 黏 粒（<0.053 mm），分 析 不 同 粒 径 团 聚 体 去 除

有机质与游离态氧化铁对 Cd 的吸附作用。  ［结果］ 2 种土壤均以大团聚体为主，鳝泥田团聚体结构较麻

砂泥田稳定，其平均重量直径（MWD）和几何平均直径（GMD）均高于麻砂泥田。麻砂泥田中间团聚体占

比较高，结构疏松，稳定性差，主要受母质中有机质和游离氧化铁质量分数偏低影响。随着粒径减小，团

聚体有机质、游离氧化铁及阳离子交换量均显著升高。团聚体对外源 Cd 吸附能力均随粒径减小而增强，

粉黏粒对 Cd 的吸附能力最强 ；去除有机质后团聚体对 Cd 吸附能力显著下降，而去除游离氧化铁后下降

幅 度 较 小 。［结论］ 不 同 土 壤 类 型 引 起 的 团 聚 体 组 分 和 结 构 稳 定 性 差 异 ，将 显 著 影 响 其 对 Cd 的 吸 附 及 赋

存形态，所得结果为揭示稻田重金属污染演变规律及制定修复策略提供科学依据。
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Distribution Characteristics of Aggregates in Granitic Sandy Soil and Eel Clayey 
Soil and Their Effects on Cadmium Adsorption and Speciation

HE Rujing1，2， LONG Jian1，2， FAN Haijin1，2， XIAO Ziman1，2， ZHANG Kun1，2，

HOU Yingshan1，2，HOU Hongbo1，2， PENG Peiqin1，2

（1.College of Environmental Science and Engineering， Central South University of Forestry and Technology， Changsha 410004， China； 

2.Hunan Engineering Laboratory for Rice Quality and Safety Control， Changsha 410004， China）

Abstract: ［Objective］ To reveal the physicochemical properties of soil aggregates at different particle sizes and their 
influence mechanisms on cadmium （Cd） speciation， this study investigates the distribution characteristics of aggregates 
in typical paddy soils and the effects of aggregates with different particle sizes on Cd environmental behavior. 
［Methods］ Two types of Cd-contaminated paddy soils were selected， namely granitic sandy soil （developed from 
granite） and eel clayey soil （developed from shale and slate）. Soil aggregates were separated into four size fractions 
using the wet-sieving method： macroaggregates （2-8 mm）， intermediate aggregates （0.25-2 mm）， 
microaggregates （0.053-0.25 mm）， and silt-clay particles （ <0.053 mm）. The effects of removing organic 
matter and free iron oxides from aggregates of different sizes on Cd adsorption were analyzed. ［Results］ Both soils 
were dominated by macroaggregates. The eel clayey soil exhibited a more stable aggregate structure than the 
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granitic sandy soil， with higher mean weight diameter （MWD） and geometric mean diameter （GMD）. The 
granitic sandy soil had a higher proportion of small particle size aggregates with a looser structure and lower 
stability， mainly due to the lower mass fractions of organic matter and free iron oxides in its parent material. As 
aggregate size decreased， the organic matter， free iron oxide， and cation exchange capacity （CEC） of aggregates 
significantly increased. The adsorption capacity of all aggregates for exogenous Cd was enhanced with decreasing 
aggregate size， with the silt-clay particles demonstrating the strongest adsorption capacity. After the removal of 
organic matter， the Cd adsorption capacity significantly decreased， while the decrease after the removal of free iron 
oxides was relatively small. ［Conclusion］ The differences in aggregate composition and structural stability caused by 
different soil types significantly influence their Cd adsorption and speciation. These findings provide a scientific basis 
for understanding the evolution of heavy metal pollution in paddy fields and formulating remediation strategies.
Keywords: paddy soil； aggregates； Cd speciation； adsorption
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土壤矿物组分与有机颗粒和微生物通过各种物

理、化学和生物学途径进行多级团聚，形成大小不同

的土壤物理组分（微团聚体和胶体）［1］。不同粒级的

土 壤 团 聚 体 在 组 成 与 性 质 上 表 现 出 强 烈 的 异 质 性 ，

影 响 重 金 属 在 土 壤 颗 粒 表 面 的 吸 附 和 固 定 机 制 ，从

而 使 不 同 土 壤 团 聚 体 组 分 在 结 合 重 金 属 数 量 、方 式

和分子形态方面表现出极大的差异［2］。土壤母质不

同，其受风化作用的影响也不同，即使在相近的风化

条 件 下 ，也 可 能 导 致 不 同 土 壤 的 团 聚 体 粒 径 分 布 悬

殊［3］。课题组前期研究［4］表明，土壤母质在重金属形

态 转 化 与 生 物 有 效 性 方 面 起 着 重 要 作 用 ，开 展 重 金

属污染土壤的修复或安全生产时需考虑土壤母质的

差 异 。 然 而 ，目 前 针 对 不 同 母 质 发 育 土 壤 的 团 聚 体

分 布 规 律 及 其 对 重 金 属 吸 附 效 应 的 研 究 ，尤 其 是 小

粒 径 团 聚 体 组 分 对 重 金 属 的 吸 附 形 态 及 影 响 机 制 ，

国内外均鲜有报道。

我 国 土 壤 镉（Cd）污 染 状 况 持 续 严 峻 ，严 重 威 胁

粮食安全和人体健康［5］。土壤 Cd 形态决定其环境风

险效应，大量研究采用连续提取法确定土壤 Cd 的化

学形态，解释其在环境中的稳定性与迁移性［6］。但值

得注意的是，在污染程度相当的不同类型土壤中，Cd
的 生 物 有 效 性 仍 然 存 在 明 显 差 异 ，其 原 因 有 待 考

究［7］。何雪等［8］研究指出，不同土壤种植的马铃薯块

茎对 Cd 的累积遵循红壤>黄壤>紫色土，土壤有机

质是其中关键的影响因素。不同粒径团聚体在土壤

中 表 现 出 不 同 的 可 移 动 性 ，一 些 移 动 性 强 的 组 分 在

吸附 Cd 后，可通过自身迁移或解吸作用导致 Cd 活性

增加而造成污染［9］。由此可见 ，在探讨 Cd 生物有效

性时，土壤类型与团聚体分布差异不应忽略，土壤性

质条件与各粒级团聚体组分对 Cd 的吸附作用机制与

吸附形态影响值得重点考虑。

湖 南 省 水 稻 种 植 面 积 广 泛 ，土 壤 类 型 分 布 繁

多［10］，为探究土壤在团聚体粒级分布及 Cd 吸附量和

吸附形态上的差异机制，本研究以麻砂泥田（花岗岩

发 育）与 鳝 泥 田（板 页 岩 发 育）为 对 象 ，开 展 田 间 试

验，评估 2 种南方典型水稻土的团聚体分布与性质差

异，分析 Cd 质量分数、有机质及游离氧化铁对 Cd 在

各粒级团聚体的吸附行为影响。通过去除有机组分

和 典 型 无 机 组 分 ，进 一 步 明 确 有 机 质 与 游 离 氧 化 铁

对 Cd 生物有效性的作用机理，为南方稻作区土壤的

安全利用提供理论依据。

1　材料与方法
1.1　试供材料

供试土壤分别采集于湖南省长沙县北山镇水稻

研究基地（28°43 ′N，113°06 ′E）和湖南省浏阳市永和

镇（28°29 ′N，113°87 ′E），土 种 分 别 为 花 岗 岩 母 质 发

育麻砂泥田与板页岩发育鳝泥田。供试土壤属于长

株 潭 经 济 片 区 ，种 植 气 候 基 本 保 持 一 致 。 采 土 时 统

一取自 0~20 cm 耕层，采用五点采样法采集 5 个点的

土壤，每个点采集 2 kg，2 种土壤各 3 个平行，混合后

将所有样品于室温下风干，除去根系与砾石，保留原

土备用。供试土壤均为弱酸性，为 Cd 超标土壤，麻砂

泥 田 与 鳝 泥 田 有 效 Cd 分 别 占 全 Cd 的 33.33% 和

26.30%。土壤基本理化性质见表 1。

1.2　试验设计

1.2.1　土壤团聚体的分级　 土 壤 团 聚 体 分 级 依 据

Stemmer 的方法［11］，湿筛将样品分为 4 个粒级的团聚

体：大团聚体（2~8 mm）、中间团聚体（0.25~2 mm）、

微团聚体（0.053~0.25 mm）和粉黏粒（<0.053 mm）。

将原土放置在由 3 个孔径分别为 2、0.25、0.053 mm 筛

组 成 的 自 动 振 荡 套 筛 最 上 层 ，以 30 r/min 的 速 度 和

±3 cm 的振幅在土壤团粒仪上振荡 30 min。湿筛振

荡 结 束 后 ，将 每 层 筛 上 所 获 得 的 团 聚 体 分 别 冲 洗 到
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烧 杯 中 ，从 中 得 到 粒 径 2~8、0.25~2、0.053~0.25 
mm 的水稳性团聚体。再将土壤团粒仪桶内液体沉

降 24 h，去除上清液后冲洗至烧杯，得到<0.053 mm
团聚体。

1.2.2　土壤团聚体理化性质　 用 pH 计测定土壤 pH
（土水比为 1∶2.5）；采用比重（密度）法计算土壤物理组成；

采用重铬酸钾外加热法测定土壤有机碳（SOC）；采用乙

酸铵交换法测定阳离子交换量（CEC）；采用 Na2S2O4-

Na3C6O7 提 取 法 测 定 游 离 氧 化 铁 ；土 壤 Cd 经 HCl-
HNO3-HF-HClO4消化后，采用 ICP-OES测定 Cd［11］。

1.2.3　土壤组分的去除与 Cd 吸附形态分析　 对 原

土 和 各 粒 级 团 聚 体 采 用 过 氧 化 氢 去 除 有 机 质 ，DCB
法 去 除 游 离 氧 化 铁 。 获 得 去 除 组 分 后 的 土 样 ，针 对

去 除 前 后 的 各 粒 级 团 聚 体 ，分 别 称 取 0.1000 g 原 土

及 4 种 粒 级 的 土 壤 团 聚 体 于 50 mL 离 心 管 中 ，使 用

Cd（NO3）2 配 制 浓 度 为 1 000 mg/L 的 Cd 母 液 ，以

0.01 mol/L NaNO3 作 为 支 持 电 解 质 ，逐 级 稀 释 初 始

浓 度 为 1、5、10、20、50、100、150、200 mg/L 的 Cd 溶

液；向土样中各自加入 10 mL Cd 溶液，而后将离心管

放入恒温振荡机中以 25 ℃、200 r/min 振荡 24 h，振荡

结 束 后 ，于 离 心 机 中 以 3 000 r/min 离 心 5 min，而 后

用 定 性 滤 纸 对 上 清 液 进 行 过 滤 并 稀 释 定 容 ，通 过 火

焰原子分光光度仪测定 Cd。

对 田 间 土 样 湿 筛 得 到 水 稳 性 团 聚 体 后 ，各 粒 级

分布团聚体组分采用 BCR 连续提取法［12］，分别得到

酸可提取态、铁锰氧化物结合态、有机结合态及残渣

态 Cd，使用 ICP-OES 测定各形态 Cd。

1.3　数据分析

所 有 试 验 用 玻 璃 器 皿 均 用 去 离 子 水 彻 底 冲 洗 ，

并 在 10%（V/V）HNO3 溶 液 中 浸 泡 过 夜。所 有 试 验

进行 3 次重复，试验数据均为 3 个平行样品测定的平

均 值 ，变 异 系 数 在 所 有 情 况 下 均 <8%。 运 用 Origin
软件进行绘图。

2　结果与分析
2.1　土壤团聚体的组成与分布特征

2.1.1　土壤团聚体与稳定性指标　由图 1 可知，2 种供

试土壤团聚体组成均以大团聚体（2~8 mm）为主，其中

鳝泥田的大团聚体质量分数高达 76%，麻砂泥田团聚

体粉黏粒（<0.053 mm）最少，占比仅为 3%。麻砂泥田

0.25~2 mm 团聚体显著高于鳝泥田 92%，相较于麻砂

泥田，鳝泥田<0.053 mm 的团聚体组分占比更大。

由 表 2 可 知 ，鳝 泥 田 团 聚 体 的 平 均 重 量 直 径

（MWD）和 几 何 平 均 直 径（GMD）均 高 于 麻 砂 泥 田 。

MWD 和 GMD 作 为 衡 量 土 壤 团 聚 体 大 小 分 布 的 指

标 ，能 够 反 映 土 壤 的 结 构 稳 定 性 和 抗 侵 蚀 能 力 。 具

体 而 言 ，较 大 的 MWD 和 GMD 值 表 明 ，土 壤 中 较 多

大尺寸团聚体的存在，土壤颗粒之间的结合更紧密，

有 利 于 增 强 土 壤 结 构 的 稳 定 性 ，降 低 侵 蚀 风 险［13］。

分形维数（D）越小，表示土壤团聚体的分布越均匀，

结构越稳定，因此更耐侵蚀。较低的土壤可蚀性（K）

表 明 土 壤 在 外 力 作 用 下 不 易 破 碎 ，有 助 于 提 高 土 壤

的 持 水 能 力 和 抗 侵 蚀 性［14］。 综 合 来 看 ，鳝 泥 田 较 麻

砂泥田有更高的土壤稳定性和更强的抗侵蚀能力。

表 1　土壤基本理化性质

Table 1　Basic physicochemical properties of granitic sandy soil and eel clayey soil

供试土壤

麻砂泥田

鳝泥田

母质

花岗岩

板页岩

pH

5.06

5.23

有机质/
（g·kg−1）

29.25

36.71

CEC/
（cmol·kg−1）

7.85

9.54

全氮/
（g·kg−1）

2.50

1.56

有效镉/
（mg·kg−1）

0.29

0.86

全镉/
（mg·kg−1）

0.87

3.27

麻砂泥田

鳝泥田

质量分数/%
0

2~8 mm 0.25~2 mm 0.053~0.25 mm <0.053 mm

20 40 60 80 100

图 1　土壤团聚体质量分数

Fig. 1　Mass fractions of soil aggregates

表 2　土壤团聚体稳定性指标

Table 2　Stability indices of soil aggregates

供试土壤

麻砂泥田

鳝泥田

MWD/mm

1.53±0.04a

1.68±0.03b

GMD/mm

1.18±0.03a

1.34±0.06b

D

2.38±0.03d

2.29±0.06c

K

0.275±0.03b

0.268±0.05b

注：表中数据为平均值±标准差；同列不同小写字母表示不同土壤类型间差异显著（p<0. 05）。
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2.1.2　土壤团聚体矿物组成　 通 过 X 射 线 衍 射 光

谱（XRD）分 析 2 种 土 壤 原 土 和 各 粒 级 的 矿 物 组 分

发 现 ，麻 砂 泥 田 的 主 要 矿 物 为 石 英 、云 母 和 三 水 铝

石 ，次 要 矿 物 为 钙 长 石 和 高 岭 石 ；鳝 泥 田 主 要 矿 物

为 云 母 、高 岭 石 和 石 英 ，次 要 矿 物 为 氧 化 铝 、三 水 铝

石 和 辉 石（图 2）。 相 较 而 言 ，鳝 泥 田 次 生 矿 物 占 比

更 大 。 麻 砂 泥 田 各 粒 级 矿 物 含 量 差 异 不 明 显 ，而 鳝

泥 田 随 着 土 壤 粒 径 的 减 小 ，代 表 云 母 和 三 水 铝 石 的

峰 高 明 显 下 降 ，在 <0.053 mm 粒 径 中 ，未 检 测 到 榍

石晶体峰。

2.1.3　土壤团聚体 pH、CEC　由表 3 可知，供试土壤

团 聚 体 pH 为 4.86~5.47，表 现 出 弱 酸 性 。 随 着 粒 径

的 减 小 ，麻 砂 泥 田 各 团 聚 体 pH 明 显 增 大 ，而 鳝 泥 田

各团聚体 pH 差异不明显。2 种土壤各团聚体的阳离

子交换量（CEC）遵循粉黏粒>微团聚体>中间团聚

体>大团聚体，随着粒径的减小，团聚体 CEC 均显著

增加。在相同粒径的团聚体中，鳝泥田 CEC 均大于

麻砂泥田。鉴于麻砂泥田较鳝泥田表现出更低的 pH
和 CEC，表明有更多的 H+游离于麻砂泥田土壤溶液

中，将促进 Cd 的溶解，同时降低其吸附容量，使得 Cd
的迁移能力增强。

2.1.4　土壤团聚体有机质、游离氧化铁　对比 2 种水

稻 土 的 有 机 质 质 量 分 数（图 3a），鳝 泥 田 较 麻 砂 泥 田

高 27%，但在<0.053 mm 团聚体中，麻砂泥田有机质

较 鳝 泥 田 高 。 2 种 土 壤 各 团 聚 体 的 有 机 质 质 量 分 数

由 大 到 小 均 为 ：粉 黏 粒（<0.053 mm）> 微 团 聚 体

（0.053~0.25 mm）> 中 间 团 聚 体（0.25~2 mm）> 大

团聚体（2~8 mm）。随着粒径的减少，有机质质量分

数 均 显 著 升 高 ，麻 砂 泥 田 粉 黏 粒 有 机 质 质 量 分 数 最

高为 46.77 g/kg，是大团聚体的 3.30 倍数

由 图 3b 可 知 ，鳝 泥 田 游 离 氧 化 铁 质 量 分 数 是 麻

砂 泥 田 的 2.23 倍 ，鳝 泥 田 中 相 同 粒 径 团 聚 体 组 分 中

的 游 离 氧 化 铁 质 量 分 数 均 显 著 高 于 麻 砂 泥 田 。 2 种

土壤各团聚体组分的游离氧化铁质量分数均为大团

聚 体（2~8 mm）< 中 间 团 聚 体（0.25~2 mm）< 微 团

聚 体（0.053~0.25 mm）< 粉 黏 粒（<0.053 mm）。 随

着粒径的减少，游离氧化铁呈上升趋势，其粉黏粒组

分 游 离 氧 化 铁 质 量 分 数 远 高 于 大 团 聚 体 ，分 别 为 其

4.16 倍（鳝泥田）和 6.90 倍（麻砂泥田）。

2.2　团聚体组分对 Cd 吸附形态的影响

2.2.1　Cd 在团聚体各组分中的质量分数　由图 4 可

知，2 种土壤各粒级团聚体 Cd 质量分数差异不显著，

且 微 团 聚 体（0.053~0.25 mm）Cd 质 量 分 数 均 为 最

低，鳝泥田粉黏粒 Cd 质量分数最高，为 3.61 mg/kg。

2 种土壤 Cd 的主要形态均为酸可提取态和残渣态

（图 5b），共占全量 Cd 的 66%。麻砂泥田铁锰氧化态

Cd 质量分数比有机结合态高，但鳝泥田却相反。不同

粒径的团聚体中，Cd 各形态的质量分数基本与原土保

持一致，酸可提取态占主要部分，占比为 40%~50%。

随着粒径减小，鳝泥田残渣态 Cd 质量分数占比逐渐增

加，其微团聚体残渣态 Cd 质量分数占比为 24%。
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图 2　麻砂泥田与鳝泥田各粒级团聚体矿物组成

Fig. 2　Mineral compositions of aggregates with different particle sizes in granitic sandy soil and eel clayey soil

表 3　麻砂泥田与鳝泥田各粒级团聚体 pH 与 CEC
Table 3　pH and CEC values of aggregates with different 

particle sizes in granitic sandy soil and eel clayey soil
供试土壤

麻砂泥田

鳝泥田

团聚体粒级/mm
2~8

0.25~2
0.053~0.25

<0.053
2~8

0.25~2
0.053~0.25

<0.053

pH
4.86
5.11
5.20
5.30
5.38
5.47
5.43
5.46

CEC/（cmol·kg−1）

3.1
5.6
8.6

22.3
4.6
8.4

15.3
25.4
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2.2.2　土壤团聚体对外源 Cd 的吸附　土壤团聚体对

Cd 吸附的等温吸附曲线见图 6。各粒级团聚体的 Cd
吸附量均随粒径的减小而增大。低 Cd 浓度下，吸附

量增量较低，当添加 Cd 溶液浓度为 10~100 mg/L 时，

吸 附 量 随 平 衡 溶 液 浓 度 显 著 增 加 ，但 到 达 100 mg/L
时，对 Cd 的吸附已趋于饱和，吸附曲线趋于平缓，且

<0.053 mm 粒径的粉黏粒对 Cd 的吸附能力最强，2~
8 mm 粒径的大团聚体吸附能力最弱。

由表 4 可知，2 种土壤 Cd 的 Langmuir 等温吸附模

型拟合效果（麻砂泥田 R2为 0.978~0.965，鳝泥田 R2为

0.989~0.980）均优于 Freundlich 模型（麻砂泥田 R2 为

0.899~0.872，鳝 泥 田 R2 为 0.928~0.886），其 中

Freundlich 模型中 1/n 为 0.1~0.5，说明 2 种土壤均易

于吸附 Cd。麻砂泥田对 Cd 的最大吸附量为 6.0 mg/
g，鳝泥田为 7.0 mg/g，各粒级团聚体平衡吸附量大小

排列为 qe（粉黏粒）>qe（微团聚体）>qe（中间团聚体

0.25~2 mm）>qe（原土）>qe（大团聚体）。鳝泥田吸附

能力明显强于麻砂泥田，最大吸附量相差 0.95 mg/g。
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图 3　麻砂泥田与鳝泥田各粒级团聚体有机质、游离氧化铁质量分数

Fig. 3　Mass fractions of organic matter and free iron oxides in aggregates with different particle sizes in granitic sandy soil 
and eel clayey soil
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图 4　麻砂泥田与鳝泥田各粒级团聚体 Cd 质量分数

Fig. 4　Mass fractions of Cd in aggregates with different 
particle sizes in granitic sandy soil and eel clayey soil
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Fig. 5　Mass fractions and proportions of Cd forms in aggregates with different particle sizes in granitic sandy soil and eel clayey soil
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2.2.3　去除有机质土壤团聚体对外源 Cd 的吸附　由

表 1 可知，2 种土壤有机质存在显著差异，土壤有机质

通过静电吸附作用或者络合反应控制重金属吸附过

程，对于重金属吸附量有较大影响，为考察有机质对

Cd 的 吸 附 作 用 ，对 各 粒 级 土 壤 进 行 有 机 质 的 去 除 。

去除有机质后，土壤各粒级团聚体对 Cd 的等温吸附

曲 线 见 图 7。 与 去 除 组 分 前 相 比 ，在 低 Cd 浓 度 下 ，2
种土壤 Cd 吸附量下降幅度并不明显，而高 Cd 浓度下

吸 附 量 明 显 下 降 ，但 整 体 仍 然 符 合 去 除 组 分 前 的 等

温 吸 附 曲 线 趋 势 ，吸 附 能 力 随 粒 径 减 小 而 增 强 。 粉

黏粒对 Cd 的吸附能力最强，且明显高于其他粒径组

分，其他粒径在去除有机质后吸附量差距减小。
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图 6　麻砂泥田与鳝泥田各粒级团聚体对外源 Cd 的等温吸附模型

Fig. 6　Isothermal adsorption models for exogenous Cd onto aggregates with different particle sizes in granitic sandy soil and 
eel clayey soil

表 4　土壤团聚体对外源 Cd 的等温吸附模型参数

Table 4　Parameters of isothermal adsorption models for exogenous Cd onto soil aggregates

土壤类型

麻砂泥田

鳝泥田

模型

Langmuir 模型

Freundlich 模型

Langmuir 模型

Freundlich 模型

模型参数

qm

KL

R2

1/n

K f

R2

qm

KL

R2

1/n

K f

R2

原土及各粒级团聚体

原土

6.137
0.052
0.975
0.426
0.709
0.888
7.289
0.043
0.989
0.451
0.715
0.929

大团聚体

（2~8 mm）

5.777
0.050
0.978
0.433
0.635
0.900
7.201
0.048
0.986
0.443
0.765
0.912

中间团聚体

（0.25~2 mm）

6.275
0.057
0.970
0.416
0.765
0.875
7.324
0.055
0.990
0.433
0.840
0.915

微团聚体

（0.053~0.25 mm）

6.654
0.050
0.974
0.428
0.770
0.892
7.609
0.064
0.986
0.421
0.950
0.904

粉黏粒

（<0.053 mm）

6.990
0.063
0.965
0.414
0.883
0.872
8.070
0.074
0.981
0.407
1.102
0.886
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图 7　去除有机质土壤团聚体对外源 Cd 的等温吸附模型

Fig. 7　Isothermal adsorption models for exogenous Cd onto soil aggregates after organic matter removal
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由 表 5 可 知 ，Langmuir 模 型（ 麻 砂 泥 田 R2 为

0.979~0.972，鳝 泥 田 R2 为 0.982~0.968）拟 合 效 果

比 Freundlich 模 型（麻 砂 泥 田 R2 为 0.895~0.887，鳝

泥 田 R2 为 0.898~0.882）更 好 。 麻 砂 泥 田 在 去 除 有

机 质 后 ，同 去 除 前 比 较 ，最 高 吸 附 量 下 降 约 27.9%，

其 中 ，微 团 聚 体（0.053~0.25 mm）吸 附 量 下 降 幅 度

最大，为 30.3%；有机质质量分数相对较低的鳝泥田

在 去 除 有 机 质 后 最 高 吸 附 量 下 降 约 16.3%，同 样 也

是微团聚体下降幅度最大，为 18.0%，远低于麻砂泥

田 的 下 降 水 平 ，2 种 土 壤 对 Cd 的 最 大 吸 附 量 相 差

1.59 mg/g。

2.2.4　去除游离氧化铁土壤团聚体对外源 Cd 的吸

附　去除游离氧化铁后 2 种土壤各粒级团聚体对 Cd
的等温吸附曲线见图 8。与去除前相比，吸附量在低

Cd 浓度下降幅度较小，高 Cd 浓度吸附量明显下降。

游离氧化铁去除前后等温吸附曲线整体趋势几乎一

致，微团聚体对 Cd 的吸附作用仍显著强于其他粒径

团聚体，而大团聚体的 Cd 吸附能力最低。

由 表 6 可 知 ，Langmuir 模 型（ 麻 砂 泥 田 R2 为

0.983~0.980，鳝泥田 R2 为 0.985~0.976）拟合效果较

Freundlich 模型（麻砂泥田 R2 为 0.905~0.894，鳝泥田

R2 为 0.901~0.891）更好。麻砂泥田去除游离氧化铁

后 ，Cd 的 饱 和 吸 附 量 下 降 约 11.2%，中 间 团 聚 体

（0.053~0.25 mm）Cd 吸 附 量 下 降 幅 度 最 大 ，为

13.5%；而 鳝 泥 田 饱 和 吸 附 量 下 降 15.3%，同 样 中 间

团聚体 Cd 吸附量下降幅度最大，为 18.9%。与去除

有机质相比，2 种土壤去除游离氧化铁的饱和吸附量

下降差异并不明显，仅为 0.63 mg/g。

表 5　去除有机质土壤团聚体对外源 Cd 的等温吸附模型参数

Table 5　Parameters of isothermal adsorption models for exogenous Cd onto soil aggregates after organic matter removal

土壤类型

麻砂泥田

鳝泥田

模型

Langmuir 模型

Freundlich 模型

Langmuir 模型

Freundlich 模型

模型参数

qm

KL

R2

1/n

K f

R2

qm

KL

R2

1/n

K f

R2

去除有机质后的原土及各粒级团聚体

原土

4.464

0.049

0.973

0.419

0.511

0.892

6.208

0.047

0.978

0.432

0.683

0.899

大团聚体

（2~8 mm）

4.450

0.043

0.977

0.435

0.462

0.896

6.143

0.045

0.969

0.434

0.659

0.894

中间团聚体

（0.25~2 mm）

4.551

0.051

0.973

0.414

0.542

0.888

6.267

0.056

0.978

0.413

0.772

0.888

微团聚体

（0.053~0.25 mm）

4.703

0.519

0.979
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0.058
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粉黏粒

（<0.053 mm）

5.090
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图 8　去除游离氧化铁土壤团聚体对外源 Cd 的等温吸附模型

Fig. 8　Isothermal adsorption models for exogenous Cd onto soil aggregates after free iron oxide removal
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3　讨  论
3.1　麻砂泥田与鳝泥田团聚体分布与性质差异

土 壤 团 聚 体 组 成 决 定 着 土 壤 结 构 的 优 劣 ，尤 其

是>0.25 mm 团聚体质量分数越高，土壤团聚体越稳

定 ，结构越好 ；<0.25 mm 微团聚体质量分数过多则

会影响土壤的通气透水性和微生物活性［15］。本研究

中，湿筛法获得>0.25 mm 粒径团聚体占 87%（麻砂

泥 田）与 89%（鳝 泥 田），说 明 研 究 区 内 土 壤 结 构 良

好，有利于水稻的正常生长。团聚体 D 值越小，土壤

体 积 质 量 越 小 ，土 壤 越 疏 松 ，由 此 可 知 ，鳝 泥 田 土 壤

含 蓄 水 分 和 水 土 保 持 的 功 能 越 强 。 土 壤 团 聚 体

MWD 和 GMD 值 越 大 ，结 构 越 稳 定 ，抗 侵 蚀 能 力 越

强［16］。花岗岩发育的麻砂泥田，含砂量较多，板页岩

发育的鳝泥田，质地较为黏重，风化强度高于麻砂泥

田 ，其结构更稳定。2 种土壤均呈酸性 ，pH 保持在 5
左右，但其中鳝泥田 pH 更高，可能导致其中 Cd 的生

物有效性较低。

经对当地农业管理方式进行调研可知，2 种土壤

的有机肥施用量与种类长期保持一致。对麻砂泥田

与 鳝 泥 田 各 粒 级 团 聚 体 的 有 机 质 质 量 分 数 分 析 发

现，鳝泥田均高于麻砂泥田，主要原因在于母岩的矿

物 成 分 差 异 。 鳝 泥 田 母 岩 为 板 页 岩 ，在 长 期 风 化 作

用 下 生 成 更 多 细 小 的 矿 物 颗 粒 ，使 土 壤 质 地 更 为 细

腻 ，这 些 细 粒 组 分 对 有 机 质 具 有 更 强 的 吸 附 和 固 定

能 力［17］。 相 比 之 下 ，花 岗 岩 主 要 由 石 英 和 钾 长 石 等

矿 物 组 成 ，风 化 过 程 中 生 成 的 二 氧 化 硅 质 量 分 数 较

高，难以提供有效吸附位点，因此麻砂泥田对有机质

的积累不如鳝泥田显著。随着粒径的减小，2 种土壤

各 团 聚 体 中 有 机 质 质 量 分 数 均 显 著 升 高 ，其 中 粉 黏

粒的有机质质量分数较大团聚体甚至高出 4 倍以上，

是因为土壤大粒径团聚体中的有机质以碳水化合物

为主，在自然条件下易被分解而损失。

由 于 2 种 土 壤 的 母 岩 成 分 差 异 ，鳝 泥 田 CEC 值

和游离氧化铁质量分数高于麻砂泥田［18］。板页岩铁

铝氧化物含量较高，因此在风化过程中，铁铝氧化物

相对富集，导致其土壤 CEC 和游离氧化铁质量分数

较 高 。 而 花 岗 岩 铁 铝 氧 化 物 质 量 分 数 较 低 ，导 致 其

土 壤 中 相 应 成 分 较 少 ，CEC 和 游 离 氧 化 铁 质 量 分 数

较低。随着粒径减小，各粒级团聚体的土壤 CEC 和

游离氧化铁质量分数显著增加。是因为细粒土壤具

有更大的比表面积，能吸附更多的铁铝氧化物，进而

提升 CEC 值和游离氧化铁的质量分数。因此，土壤

的 CEC 和游离氧化铁质量分数受母岩成分、风化过

程及粒径大小等因素的共同影响。

在 土 壤 各 组 分 中 ，<0.053 mm 的 粉 黏 粒 中 游 离

氧化铁质量分数最高。细粒级土壤具有较大的比表

面积，能够吸附更多的游离氧化铁，从而提升其化学

活性，对土壤性质产生较大影响。有研究［19］表明，土

壤胶体部分的 CEC 较非胶体部分高 7~10 倍，铁铝氧

化物多富集于土壤胶体部分。而本研究发现，由于不

同粒级团聚体组分在土壤中的占比不同，如较大粒径

团聚体的占比高时，尽管小粒径团聚体中游离氧化铁

质量分数较高，其对全土的贡献却较低。因此，土壤

各粒级组分在全土中的占比决定了游离氧化铁和有

机质的贡献率，大粒径团聚体的贡献更为显著。

表 6　去除游离氧化铁土壤团聚体对外源 Cd 的等温吸附模型参数

Table 6　Parameters of isothermal adsorption models for exogenous Cd by soil aggregates after free iron oxide removal

土壤类型

麻砂泥田

鳝泥田

模型

Langmuir 模型

Freundlich 模型

Langmuir 模型

Freundlich 模型

模型参数

qm

KL

R2

1/n

K f

R2

qm

KL

R2

1/n

K f

R2

去除游离氧化铁后的原土及各粒级团聚体

原土

5.568
0.044
0.981
0.441
0.571
0.903
6.308
0.045
0.981
0.438
0.667
0.901

大团聚体

（2~8 mm）

5.536
0.039
0.981
0.454
0.522
0.903
6.224
0.044
0.976
0.440
0.648
0.893

中间团聚体

（0.25~2 mm）

5.704
0.046
0.983
0.436
0.608
0.906
6.376
0.050
0.980
0.426
0.727
0.891

微团聚体

（0.053~0.25 mm）

5.907
0.047
0.983
0.433
0.642
0.905
6.426
0.055
0.982
0.419
0.771
0.892

粉黏粒

（<0.053 mm）

6.389
0.052
0.981
0.426
0.734
0.894
7.042
0.058
0.985
0.417
0.869
0.895
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3.2　各粒级团聚体的 Cd 吸附形态分析

在 2 种 土 壤 中 ，各 粒 级 团 聚 体 Cd 质 量 分 数 为 微

团聚体<大团聚体<中间团聚体<粉黏粒。随着土

壤粒径的减小，土壤有机质质量分数、CEC 与游离氧

化 铁 质 量 分 数 均 显 著 增 大 ，土 壤 重 金 属 结 合 位 点 增

多，对 Cd 吸附能力增强。在 0.25~2 mm 的微团聚体

中，Cd 的主要形态为酸可提取态，有着最高的活性和

生 物 毒 性 ，存 在 很 大 的 环 境 风 险［20］。 而 随 着 粒 径 减

小 ，在 <0.053 mm 的 粉 黏 粒 中 ，残 渣 态 Cd 质 量 分 数

呈 增 长 趋 势 ，主 要 原 因 在 于 小 粒 径 组 分 中 黏 土 矿 物

（尤其是游离氧化铁）质量分数较高。游离氧化铁不

仅通过表面吸附作用结合残渣态 Cd，还通过与 Cd 发

生 复 杂 的 质 子 化/去 质 子 化 进 行 离 子 交 换 吸 附 或 沉

淀 反 应 进 一 步 将 其 固 定 ，形 成 较 稳 定 的 化 学 形 态 。

所以，小粒径土壤团聚体对 Cd 有更高的吸附能力和

稳定性。

3.3　团聚体组分对 Cd 行为的影响

本研究表明，无论是否去除有机质、游离氧化铁

等组分，Langmuir 模型都能很好地描述土壤吸附 Cd
的情况与特性，原土和各粒级团聚体对 Cd 的吸附量

大小为粉黏粒>微团聚体>中间团聚体>原土>大

团聚体。土壤质地越黏重，对 Cd 吸附能力也越强，因

此 鳝 泥 田 对 Cd 的 吸 附 能 力 更 强 。 粉 黏 粒（<0.053 
mm）能更多地保留和固持 Cd，吸附能力最强，因此重

金属污染耕地的安全利用应更多关注微团聚体的吸

附行为。

麻 砂 泥 田（初 始 有 机 质 质 量 分 数 29.25 g/kg）在

去除有机质后，最高吸附量下降约 27.9%；而鳝泥田

（初 始 有 机 质 质 量 分 数 36.71 g/kg）的 最 高 吸 附 量 下

降 16.3%，麻砂泥田的下降幅度明显高于鳝泥田。去

除有机质后 2 种土壤 Cd 吸附量存在差异 ，主要原因

在 于 土 壤 矿 物 组 成 不 同 ，尤 其 是 小 粒 径 团 聚 体 的 矿

物 结 构 对 Cd 的 吸 附 能 力 产 生 显 著 影 响［21］。XRD 分

析 表 明 ，麻 砂 泥 田 中 含 有 较 多 的 石 英 、钾 长 石 等 矿

物 ，而 鳝 泥 田 则 富 含 黏 土 矿 物 如 高 岭 石 、蒙 脱 石 等 。

黏 土 矿 物 具 有 较 高 的 比 表 面 积 和 更 多 的 吸 附 位

点［22］，因 此 ，在 去 除 有 机 质 后 ，鳝 泥 田 仍 保 持 较 强 的

Cd 吸附能力，而麻砂泥田则因矿物结构的不同，吸附

能力显著下降。有机质对 Cd 的吸附也受其高比表面

积、CEC 及丰富的含氧官能团（如羧基和羟基等）影

响，能为 Cd2+提供多种吸附位点［23］，与其形成络合或

螯合物，抑制 Cd 在土壤中的迁移转化。外源 Cd 在土

壤中易与有机质形成有机络合物，减少其迁移能力。

腐 殖 酸 作 为 有 机 质 中 带 负 电 的 活 性 成 分 ，显 著 提 升

土 壤 吸 附 重 金 属 阳 离 子 的 能 力［24］。 在 去 除 有 机 质

时，过氧化氢处理可能导致 CEC 及部分腐殖酸的丧

失，降低土壤吸附位点数量。

有 机 质 作 为 土 壤 团 聚 体 的 胶 结 剂 ，其 与 黏 土 矿

物 、阳 离 子 等 之 间 的 固 相 反 应 可 以 促 进 微 团 聚 体 的

形成［25］，并提高其稳定性。当有机质被去除后，微团

聚 体 无 法 稳 定 存 在 ，同 时 铁 锰 氧 化 物 等 也 随 之 得 到

部分释放，使得其对 Cd 的吸附量显著下降。因此，土

壤有机质质量分数越高，对外源 Cd 的吸附能力越强，

意味着有机质去除后，吸附量下降也更明显。

去除游离氧化铁后，鳝泥田团聚体对 Cd 的饱和

吸附量下降幅度最高达 15.3%，麻砂泥田的下降幅度

为 11.2%，均低于去除有机质后的下降幅度。游离氧

化铁与有机质对 Cd 的吸附机制存在差异，一般情况

下，游离氧化铁主要通过表面吸附或共沉淀吸附 Cd，

易受到土壤溶液中 H+ 竞争吸附的影响，如在 pH<5
的酸性条件下，被游离氧化铁吸附的 Cd 会因质子竞

争而导致解吸［26］。比表面积与位点密度也是导致此

差异的关键因素之一，例如，针铁矿的比较面积一般

为 20~200 m2/g，而腐殖酸可达 800~100 m2/g［27］，位

点密度相差甚远，由此导致二者对 Cd 的吸附能力相

差 悬 殊 。 在 稻 田 系 统 的 干 湿 交 替 环 境 中 ，氧 化 铁 体

系经历周期性氧化还原，其对 Cd 的吸附稳定性显著

降低；而有机质通过形成金属-有机配位键，构建更稳

定的固定机制，其对 Cd 吸附的贡献率通常较游离氧

化铁高。因此，有机质对土壤 Cd 吸附作用影响显著，

而游离氧化铁则影响有限。

游 离 氧 化 铁 通 常 包 裹 在 土 壤 颗 粒 外 层 ，通 过 范

德华力和静电引力等作用力促使其相互连接形成土

壤 微 团 聚 体 ，并 可 作 为 胶 结 物 质 形 成 土 壤 的 骨 架 结

构［28］。不同粒级团聚体中游离氧化铁含量和胶结作

用 存 在 差 异 ，粉 黏 粒（<0.053 mm）的 游 离 氧 化 铁 质

量 分 数 高 于 微 团 聚 体（0.053~0.25 mm），但 其 对 Cd
的 吸 附 量 下 降 程 度 却 较 小 ，可 能 与 细 粒 级 团 聚 体 中

游 离 氧 化 铁 与 黏 土 矿 物 表 面 活 性 位 点 结 合 较 多 有

关 。 黏 土 矿 物 表 面 具 有 较 强 的 吸 附 能 力 ，与 游 离 氧

化 铁 形 成 更 强 的 胶 结 作 用 ，使 得 团 聚 体 的 颗 粒 之 间

结 合 更 加 紧 密 。 在 去 除 游 离 氧 化 铁 的 过 程 中 ，细 粒

级 团 聚 体 中 暴 露 的 黏 土 矿 物 活 性 位 点 较 多 ，有 助 于

减 少 氧 化 铁 的 去 除 速 率 。 因 此 ，尽 管 细 粒 级 团 聚 体

含氧化铁较多，但 Cd 吸附量下降的幅度较小，反而低

于较大粒级的团聚体。
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4　结  论
1）鳝泥田和麻砂泥田的团聚体主要以大团聚体

为主分别占 76% 与 62%；鳝泥田团聚体结构较麻砂

泥田稳定，其平均重量直径（MWD）和几何平均直径

（GMD）均高于麻砂泥田。随着粒径减小，团聚体有

机质、游离氧化铁以及阳离子交换量均显著升高。

2）Cd 在鳝泥田和麻砂泥田各粒级团聚体的质量

分 数 为 粉 黏 粒（<0.053 mm）> 中 间 团 聚 体（0.25~
2 mm）>大团聚体（2~8 mm）>微团聚体（0.053~0.25 
mm）。团聚体吸附 Cd 以酸提取态和残渣态为主。

3）团聚体对外源 Cd 吸附能力均随粒径减小而增

强 ，粉 黏 粒 对 Cd 的 吸 附 能 力 最 强 ；Langmuir、

Freundlich 等温吸附模型可以描述团聚体对 Cd 的吸

附 行 为 ，且 Langmuir 更 优 ；去 除 有 机 质 后 ，团 聚 体 对

Cd 的吸附能力显著下降；而去除游离氧化铁后，团聚

体对 Cd 吸附能力下降幅度较小。
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