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摘  要：镉作为生物体的一种非必需元素，因其在土壤中的强迁移性和对人体的高度危害性而被列为国家重点关注的五大毒性重金

属元素之一。镉在土壤中的迁移性及毒性与其形态密切相关，而土壤 pH 是影响镉形态的最重要因素之一，因此，本文综述了土壤

镉形态的分析方法，阐述了土壤 pH 对镉形态的影响，并深入探讨了土壤 pH 对镉形态的影响机制，最后对今后的研究方向进行了

展望，以期为镉污染土壤的修复与治理提供参考。 
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Advances in Effects of Soil pH on Cadmium Form 
DOU Weiqiang, AN Yi, QIN Li*, LIN Dasong, ZENG Qingnan, XIA Qing 
(Agro-Environmental Protection Institute, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Tianjin  300191, China) 

Abstract: Cadmium (Cd), a non-essential element of organisms, has been listed as one of the five major toxic heavy metal 

elements because of its strong mobility in soil and high risk to human body. The migration and toxicity of Cd in soil are closely 

related to its existence, and soil pH is one of the most important factors affecting the existence of Cd. Therefore, in this paper, the 

analysis methods of soil Cd morphology were reviewed, and effects of pH on Cd and the mechanism were discussed. Finally, the 

future research directions are prospected, which could provide references for the treatment and remediation of cadmium 

contaminated soil. 
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近年来随着工业化的快速发展，我国耕地土壤重

金属污染愈发严重。2014 年全国土壤污染状况调查

公报显示，全国土壤总的点位超标率为 16.1%，无机

污染物的超标点位数占全部超标点位数的 82.8%，而

重金属污染的点位超标率为 21.7%，其中以镉污染最

为严重，点位超标率达 7.0%[1]。农业农村部稻米及

其制品质量监督检验测试中心报道，我国约有 1/5 的

耕地受到重金污染，其中耕地镉污染涉及 11 个省的

25 个地区，导致我国粮食每年减产 1 200 多万 t，直

接经济损失达 300 多亿元[2]。镉作为生物体的一种非

必需元素，土壤中的镉主要来源于工矿业生产、污水

灌溉、交通运输、农田施肥以及含镉农药的施用等[3]。

进入土壤中的镉，不仅会影响作物的正常生长，还会

通过食物链在人体富集，达到一定量后会对人体健康

造成严重危害[4]。 

土壤重金属形态主要指重金属在土壤中存在的

价态、化合态、结合态及结构态等，即重金属元素在

土壤环境中以某种离子或分子存在的实际形式[5]。而

土壤重金属会与土壤固体表面物质发生一系列复杂

的化学反应，如酸碱反应、氧化还原反应、吸附解吸反

应、络合离解反应、沉淀溶解反应以及生化反应等[6-8]，

最终导致其形态的改变。土壤重金属生物有效态通常

是指能够被生物直接吸收利用的元素形态，主要用来

表征其在土壤中的生物有效性、毒性及迁移性等，如

杨洁等[9]研究认为利用重金属的生物有效态来表征

其生物有效性、毒性及迁移性更加科学。pH 作为土

壤最重要的理化性质之一，其变化会导致重金属的吸

附点位、吸附表面的稳定性、存在形态及配位性能等
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发生改变，其中，对形态的影响是导致其生物有效性

发生变化的最直接原因[10]。 

目前国内外关于土壤重金属的污染与防治进行

了大量研究，尤其在耕地土壤重金属镉污染治理方面，

取得了较为显著的成果。但对镉的存在形态、影响因

素及作用机制的研究还需进一步深入探讨，因此，本

文以土壤 pH 为研究对象，在前人的研究基础上，综

述了土壤镉形态的分析方法，详细阐述了土壤 pH 对

镉形态的影响过程及作用机理，以期为土壤中镉的迁

移转化及镉污染土壤的修复与治理提供参考依据。 

1  土壤镉形态的分析方法 

镉在土壤中的形态与其生物有效性密切相关，而

目前关于土壤重金属形态的分析方法主要包括连续

提取法、热分解法以及同步辐射技术等[11-14]。连续提

取法作为操作定义上最常用的镉形态确定方法，主要

分为 Tessier 连续提取法和 BCR 连续提取法[15-20]，其

化学浸提剂及提取方法具体见表 1。Tessier 连续提取

法将土壤中的镉分为可交换态、碳酸盐结合态、铁锰

氧化物结合态、有机结合态以及残渣态 5 种形态。其

中可交换态镉活性高，它与固相吸附介质的结合能力

弱，极易被释放成为移动性很强的游离态而被植物体

吸收，是造成土壤和动植物镉污染的最主要形态，被

称为生物有效态镉。而碳酸盐结合态镉易受风化作用

的影响，对 pH 最为敏感；铁锰氧化物结合态镉具有

较大的比表面积，对镉具有很强的吸附能力；有机结

合态镉是以镉离子为中心，以有机质活性基团为配位

体，通过络合作用或螯合作用形成的结合态镉，也不

易释放到环境中，以上 3 种形态被称为潜在生物有效

态镉。残渣态镉则能与固相吸附介质进行强有力结

合，形成性质稳定、生物有效性很低、能稳定存在于

土壤中的化合物，该结合态的镉不易释放到环境中，

也不易被植物体吸附，被称为非生物有效态镉。而

BCR 连续提取法是对 Tessier 连续提取法的一种简

化，如柳影等[21]利用 BCR 连续提取法对 6 种不同水

稻土中镉的形态分析发现，6 种不同水稻土中镉的形

态以酸提取态为主，表明土壤中镉的活性较高，对生

物体及环境有较大的危害。但连续提取法具有化学提

取过程中可能发生的形态转变以及无法给出重金属

的化学形态等缺点。 

热分解法是一种利用不同形态重金属在不同温

度范围内释放以确定其形态的一种方法[22]。它具有

简单迅速的优点，但与化学浸提法相比只能判断主要

的重金属形态，而且对某一形态重金属测定受重金属

结合形式的晶型、老化程度等的影响而不能定量地计

算该形态的占比。 

表 1  连续提取法的化学浸提剂及提取方法 
Table 1  Chemical extraction agent and extraction method of continuous extraction method 

方法 各级形态 化学浸提剂及提取方法 文献来源

可交换态 称取土样，按液土比 8∶1 加入 1.0 mol/L MgCl2 溶液，于 25℃恒温振荡提取 2 h，离心

取上清液测定镉的含量。去离子水洗涤土样 

碳酸盐结合态 按液土比 8∶1 于上述残渣中加入 1.0 mol/L NaAc-HAc 溶液(pH 7.0)，于 25℃恒温振荡

提取 2 h，离心取上清液测镉。去离子水洗涤土样 

铁锰氧化物结

合态 

按液土比 20∶1 于上述残渣中加入 0.04 mol/L NH2OH·HCl 4.5 mol/L HAc 溶液，于(96

±3)℃恒温水浴中间歇振荡提取 3 h，离心取上清液测镉。去离子水洗涤土样 

有机物结合态 按液土比分别于上述残渣中加入(3∶1)0.02 mol/L HNO3 和(5∶1)H2O2，间歇振荡，冷却

后，加入(5∶1)3.2 mol/L NH4Ac+20% HNO3 溶液，振荡 0.5 h，离心取上清液测镉 

Tessier 连续提取

法 

残渣态 差减法，即土壤全镉含量减去上述 4 种形态镉含量之和 

[15-18] 

酸提取态 准确称取 0.200 g 土壤物样品于 50 ml 离心管中，加入 0.1 mol/L HAc 20 ml，振荡 16 h

后离心，上清液转移至样品瓶 

可还原态 将酸溶解态后的残渣中加入 0.5 mol/L NH2OH·HCl 溶液 20 ml，振荡，离心，上清液转

移至样品瓶 

可氧化态 取 H2O2 溶液 5 ml 缓慢加入第二步残渣离心管中室温消解 1 h，加热开盖的离心管使溶

液体积减为 1ml 左右，再次加入 H2O25 ml，依上述步骤将体积减为 1 ml 后，加入 1.0 mol/L 

NH4Ac 溶液 15 ml，振荡，离心，上清液转移至样品瓶 

BCR 连续提 

取法 

残渣态 差减法，即土壤全镉含量减去上述 3 种形态镉含量之和 

[16，19-20]
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同步辐射技术作为在元素分析及物质原子或分

子尺度结构表征方面的一种常用技术，因其具有高通

量、高亮度、宽频谱和可调性等独特而优异的性能，

近年来被广泛应用到环境科学领域，尤其在重金属化

学形态分析、迁移转化及机体相互作用方面发挥了重

要的作用[23]。同步辐射技术目前最常用的有 X 射线

吸收谱(XAS)、X 射线衍射谱(XRD)、小角 X 射线散

射(SAXS)以及透射 X 射线显微成像(TXM)，具体见

表 2。同步辐射技术不再局限于操作定义上的镉形

态，而是直接通过相应的技术将土壤镉的化学形态表

征出来，克服了连续提取法和热解法的缺点，已经成

为目前应用较多的镉形态分析方法。综上，操作定义

上的土壤镉形态分析方法主要为连续提取法，热解法

应用较少，而同步辐射技术因其具有高通量、高亮度、

宽频谱和可调性等优点，已经成为目前主流的镉形态

分析技术。 

表 2  同步辐射技术的分类及优点 
Table 2  Classification and advantages of synchrotron radiation technology 

类别 优点 文献来源

同步辐射 X 射线吸收谱(XAS) 可实现对样品中重金属形态进行原位分析，避免样品前处理带来的形态转化和损失等问题 [13] 

同步辐射 X 射线衍射谱(XRD) 可对重金属富集区域进行结构分析 [13，23]

同步辐射小角 X 射线散射(SAXS) 可以研究接近生理学环境的天然粒子，也可分析随外界条件改变引起的被测样品结构变化 [13] 

同步辐射透射 X 射线显微成像(TXM) 可直观看出重金属在微观区域的分布情况 [13] 

同步辐射 X 射线荧光谱(XRF) 已经成为一种完善的多元素同时分析技术，可实现原位、无损、微区和痕量分析  [13-14]

 

2  土壤 pH 对镉形态的影响 

土壤 pH 作为影响镉形态的重要因素之一，不同

pH 条件下镉的形态含量占比不同，导致其生物有效

性、迁移性及毒性发生变化，尤其在土壤-作物体系

中，直接影响着镉的迁移转化能力[24-25]。如侯青叶

等[26]在研究成都平原水稻土镉形态分布及影响因素

时发现，水溶态镉和离子交换态镉随着 pH 的增大其

含量显著降低，但碳酸盐结合态镉的含量却明显增

加，说明随着土壤 pH 的增大，活动态镉的含量下降，

在土壤-水稻体系中的迁移能力降低；陈楠等[27]在研

究土壤 pH 对镉形态及稻米镉积累的影响时得到，随

着土壤 pH 的升高，土壤可交换态镉含量降低，可还

原态镉和残渣态镉含量升高，可氧化态镉含量变化不

明显，具体表现为土壤 pH 从 4 升高到 10，可交换态

镉含量降低了 44.12%，可还原态镉、残渣态镉含量

分别增加了 106.25%、154.55%；王一志等[28]在研究

不同 pH 条件下红壤水稻田土壤中镉形态的变化时也

得到了类似的结论，认为土壤 pH 为 4.0 时，土壤中

可交换态镉与残渣态镉含量分别占全量的 58.1% 和

12.2%，而当土壤 pH 升高到 8.0 时，两者含量分别占

全量的 28.3% 和 35.3%，说明酸性条件下土壤镉主

要以可交换态的形式存在，但随土壤 pH 的升高可交

换态镉含量下降，残渣态镉含量上升。此外，也有研

究认为土壤 pH 与土壤有效态镉含量并不是简单的线

性关系，而是在相应的 pH 范围内才会呈现一定线性

关系，如康六生[29]在研究土壤 pH 对水稻大田生产上

的降镉效果时认为，当土壤 pH>6.5 时，随着土壤 pH

的增加有效态镉含量呈下降趋势，而当土壤 pH< 6.5

时，土壤有效态镉含量并未随 pH 的增加而减少。另

外，近年来随着同步辐射技术的快速发展，使得原位

探测重金属镉的分子形态信息成为可能，如 Karlsson

等 [30]利用基于同步辐射的 X 射线近边吸收谱学

(XANES)研究元素硫对植物吸收重金属的影响时得

到，土壤中的 S8 可被土壤硫氧化细菌氧化，氧化过

程中会伴随着氢离子的释放，致使土壤 pH 从 7.2 降

到 6.9，导致土壤镉的生物有效性增加，促进了供试

植物对镉的吸收。 

3  土壤 pH 对镉形态的影响机制 

3.1  低 pH 条件对镉形态的影响机制 

大量研究表明，土壤 pH 变化会显著影响镉的形

态，进而影响其生物有效性。一般来说，土壤 pH 对

有效态镉含量的影响最大，低 pH(pH<6)时尤为明显，

这可能是由于低 pH 条件下土壤中吸附反应起主控作

用，如罗文贱等[31]研究离子强度对江西红壤稻田 pH

的影响时发现，低 pH 条件下土壤颗粒表面的正电荷

数量较多，与同性 Cd2+ 发生“相斥”作用，限制了

Cd2+ 在土壤颗粒表面的吸附，导致可交换态镉的含

量增加。此外，低 pH 条件下土壤中其他形态的镉易

于转化成可交换态镉，致使可交换态镉含量增加，如

颜世红[32]对浙江台州水稻土进行酸雨淋溶试验时得

到，当采用 pH 为 3.5 和 4.5 的酸雨模拟溶液对水稻

土进行淋溶时，碳酸盐结合态镉极易向可交换态镉转
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化，且当所用酸雨模拟溶液的 pH 越低时，土壤中碳

酸盐结合态镉的减少量越多，转化的可交换态镉含量

越多，对土壤的危害就越大；刘佳丽等[33]使用酸性

淋洗液对碱性盐化土壤淋洗时也得到了类似的结论，

即淋洗液的酸度越低土壤中的可交换态镉与碳酸盐

结合态镉的释放量越大，这是由于土壤 pH 足够低时

碳酸盐结合态镉与铁锰氧化物结合镉会大量溶解，而

碳酸盐结合态镉与铁锰氧化物结合镉在低 pH 条件下

又极易向可交换态镉转化，进而使可交换条镉的含量

迅速增加。除上述机制外，刘旭等[34]认为在低 pH 条

件下，镉在黏土矿物或有机质表面上的吸附力为静电

吸附，这种吸附力较弱，易被土壤溶液中的 H+ 等交

换，因此，低 pH 条件下，土壤溶液中的 H+ 浓度迅

速增加，被置换下来的 Cd2+ 浓度急剧上升，致使土

壤中可交换态镉含量迅速增加，关天霞等[35]也得到

了类似的结论。而杜彩艳等[36]还发现，土壤溶液中

的其他金属离子如 Mg2+、Fe3+ 以及 Al3+ 等，在低 pH

条件下活性远高于 Cd2+，使土壤更加倾向于 Mg2+、

Fe3+以及 Al3+ 等的吸附，进而减少对 Cd2+ 的吸附。

另外，Khaokaew 等[37]对含锌矿区采集的水稻土进行

同步辐射微区 X 射线荧光光谱分析 (Synchrotron 

micro-X-ray fluorescence spectroscopy, μ-SXRF)时发

现，水稻土中镉的存在形态与钙元素呈显著相关，而

与锌元素的相关性较差，钙元素的增加会促使土壤

pH 的升高，且 Ca2+ 与 Cd2+ 具有相似的离子半径，

在自然环境下很容易发生置换现象，因此，在低 pH

条件下，土壤中钙元素含下降，水稻对 Cd2+ 的吸收

能力增强；陈岭啸等[38]研究长江三角洲典型水稻土

镉分布及其迁移的影响因素时也得到了类似的结

论。可见，低 pH 条件下由于 Cd2+ 与正电荷的相斥

作用、镉形态间的相互转化作用以及镉与其他金属

及非金属离子的竞争作用等，使得有效态镉的含量

迅速增加，进而对作物的正常生长产生巨大威胁。

因此，在镉污染的酸性水稻田中可施用石灰、沸石

以及海泡石等碱性材料来提高土壤 pH，降低有效

态镉的含量，还可通过种植高富集镉的植物以达到

修复及降镉的目的。 

3.2  高 pH 条件对镉形态的影响机制 

土壤 pH 对镉形态的影响在不同 pH 范围内差异

显著。高 pH(pH>6)条件下，土壤中的镉会通过络合、

螯合及沉淀等作用以难溶态的氢氧化物、碳酸盐及磷

酸盐的形式存在，溶解度较小，土壤溶液中活性 Cd2+

浓度也较低，导致镉的生物有效性下降[39]。如廖敏

和黄昌勇[40]研究发现土壤 pH的升高会增大土壤对镉

的吸附量，并最终发生沉淀，这可能是由于土壤 pH

的升高使得土壤中有机质的溶解度增大，络合能力增

强，致使大量的 Cd2+被络合有利于生成更稳定的有

机质-镉的络合物以及硫化物结合态镉，同时氢氧化

镉的比例也逐渐增大，导致有机结合态镉及硫化物结

合态镉的含量迅速增加，有效态镉的含量逐渐降低；

Caporale 和 Violante[41]研究认为过渡金属和一些重金

属离子由于本身电子层结构的特点，容易水解，在高

pH 条件下土壤溶液中 Cd2+ 和 OH–的离子积增大，

Cd2+ 与 OH– 结合以水合离子的形式存在，而 pH 升

高又有利于水解反应的进行，且 CdOH– 的存在使

Cd2+ 的吸附量迅速增高，进而使生成 Cd(OH)2 沉淀

的机会增大，致使镉在土壤溶液中的浓度逐渐降低；

陈守莉等[42]对污染水稻土中镉的形态及影响因素研

究时也认为，中性及碱性条件下土壤中生成镉的氢氧

化物、硫化物、磷酸盐和碳酸盐的沉淀反应所占的比

重逐渐增大，有机络合态镉及其他难溶性镉的含量增

加，导致镉的生物有效性降低；魏佳等[43]、Yu 等[44]

都得出了类似的结论。除上述机制外，淡俊豪等[45]

研究生石灰对镉胁迫下土壤酸碱度及烟叶镉含量的

影响时表明，随着土壤 pH 的升高，土壤中黏土矿物、

水合氧化物和有机质表面的负电荷增加，因而对 Cd2+

的吸附能力加强，致使土壤溶液中 Cd2+的浓度降低；

蔡奎等[46]研究石家庄农田土壤重金属镉的形态分布

及影响因素时也认为，高 pH 条件下黏土矿物、水合

氧化物以及有机质表面的负电荷增加，使土壤固相的

吸附量及吸附能力增加；潘杨等[47]研究南方稻田土

壤 pH 变化对镉的吸收时也得出了相似的结论。除以

上两种机制外，黄爽等[48]认为，土壤 pH 的升高会使

土壤颗粒表面对 Cd2+ 的吸附力由静电吸附变为结合

力更强的专性吸附，从而使土壤溶液中有效态镉的含

量下降，这与李程峰等[49]研究 pH 影响镉在红壤中吸

附行为时得出的结论相一致。Wang 等[50]还认为，土

壤 pH 的升高会导致土壤溶液中铁、铝、镁等金属离

子的浓度减小，使土壤有利于吸附 Cd2+，致使有效

态镉含量降低。此外，王洋等[51]对水稻土中镉的化

学形态进行分析时发现，残渣态主要以金属硫化物的

形式存在，当土壤 pH>6 时，金属硫化物固定的镉含

量增多，同时在淹水条件下土壤处于还原状态，土壤

中的 2
4SO 被还原成 S2– 并与土壤中的镉结合，生成

更多的硫化物，致使残渣态镉的含量迅速增加，这与

Weber 等[52]研究河滨土壤重金属孔隙水胶体的组成

及形态时得出的结果类似。综上，高 pH 条件可使水

稻土中有效态镉的含量降低，因此，在镉污染的碱性
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水稻土中可适当种植低积累的水稻品种，以便对镉污

染土壤进行充分合理的利用。 

4  结论及展望 

本文阐述了土壤重金属镉形态的分析方法，论述

了土壤 pH 对镉形态的影响过程，并重点分析了土壤

pH 对镉形态的影响机制，研究表明，操作定义上的

土壤镉形态分析方法主要以连续提取法为主，热解法

应用较少，而同步辐射技术因其具有高通量、高亮度、

宽频谱和可调性的优点已经成为土壤镉化学形态分

析的主要技术手段；土壤 pH 对镉形态的影响在不同

的 pH 范围内其机理机制存在明显差异，低 pH 条件

下由于 Cd2+与正电荷的相斥作用、镉形态间的相互

转化作用以及镉与其他金属及非金属离子的竞争作

用等使得有效态镉的含量迅速增加，生物有效性增

强；而高 pH 条件下土壤中的镉易发生络合、螯合、

沉淀及专性吸附等作用使其稳定存在于土壤体系中，

进而导致有效态镉的含量下降，生物有效性降低。因

此，在镉污染的酸性土壤中施用石灰、沸石、海泡石

等碱性材料及种植高富集镉的植物能显著降低有效

态镉的含量，而镉污染的碱性土壤相比于酸性土壤有

效态镉的含量低，生物有效性差，对植物及作物的危

害程度小，可适当种植低积累的作物，以便对土壤进

行充分合理的利用。 

目前国内外关于土壤重金属镉的形态及其影响

因素已经进行了大量研究，并取得了一定的成果，但

仍有一些问题需要深入探讨。比如镉形态分析方法中

的化学连续提取法，化学提取剂很难将目标组分彻底

溶解，无法确切分析重金属镉的真实化学形态，所以

在今后研究中应利用同步辐射技术对土壤中镉的未

知形态和分子化学形态进行分析；而同步辐射技术在

镉形态分析过程中仍然存在很多难题，如光斑尺寸仍

相对滞后于高分辨研究发展的需求、低含量时镉的形

态分析难以直接测定、植物鲜样等水合样品的辐射损

伤等。因此，进一步提高第三代光源的性能并且发展

第四代光源，以获得更高亮度的单色光和更小的光斑

尺寸已经成为一个必然趋势。此外，重金属镉形态

影响因素目前主要集中在单一影响因子的研究，如

土壤 pH、有机质、离子强度等，而土壤环境具有

复杂性和多样性，单因子难以表达土壤的真实环

境，重金属镉形态的改变往往是由多因子联合作用

的结果，今后应开展多因子联合作用机制的研究，

以便为镉污染土壤的修复与治理提供坚实的理论

基础和科学依据。 
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