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淹水还原条件下土壤铁氧化物对镉活性制约机理的研究进展
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摘  要： 土壤 Cd 污染一直是环境污染研究领域的热点。近年来，国内外许多专家学者对淹水土壤中 Cd 的消长及其制约

机理进行了不懈的研究，得到的却是不同甚至完全相反的结论。本文首先概述了淹水土壤中铁氧化物还原溶解与沉淀的研究进

展，之后在此基础上综述了近年来国内外有关淹水土壤中铁氧化物的化学行为对 Cd 活性的影响，详细论述了 Cd 活性降低和升

高的可能机理，进而提出了急需解决的重要问题和未来的发展方向。 
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土壤是一个复杂的动力体系，任何物理、化学或

生物学性质的变化都将影响Cd的存在形态及其对生物

的有效性[1]。近年来，面临全球土壤Cd污染日益严重

的现状，国内外的许多专家学者对土壤中Cd活性的变

化进行了大量的探索和研究[2-7]。然而，随着研究范围

的扩大和方法的改进，有关淹水土壤中Cd活性的研究

常常出现截然不同的报道。例如，Kitagishi和Yamane[8]

曾报道，淹水条件下Cd的溶解度随土壤Eh值的降低而

减小。此后，Gambrell等[9]通过淹水通N2试验研究也发

现，同一pH值条件下，水溶态Cd的含量随Eh值的降低

而降低。他们认为，低Eh值条件下CdS沉淀的生成是

导致土壤溶液中Cd含量降低的主要原因。但是，郑绍

建等[10]对稻田水旱轮作的各时段土壤Cd的形态变化

作了连续分级测定，所得结果明确指出，稻田淹水降

低Cd的活性不是因为CdS的生成，而是淹水后pH升高

增强了有机质和铁锰氧化物对Cd的吸持能力。同样，

Kashem等[11-12]通过土壤淹水培养试验研究发现，铁锰

氧化物的新生表面对Cd的吸持可能是导致Cd活性下

降的主要原因。 

但是，也有试验表明，淹水还原条件下土壤中Cd

的活性有增大的可能。例如，Chuan等[1]通过研究发现，

淹水培养后土壤Eh降低有利于Cd的活性增强。魏世强

等[13]在紫色土淹水试验中，也发现随Eh降低，土  壤

向水体释放的Cd量增加的情况。葛滢等[3]用pH  6.5

的黄棕壤淹水恒温培养，结果表明，土壤还原程  度

越强，有效态Cd的含量越多。另外，Charlatchka和

Cambier[14]通过土柱试验研究发现，淹水土壤中Cd 

 

 

 

 

活性的变化呈先增大后减小的趋势。同样的试验结果

Cornu等[15]最近也有报道。 

遗憾的是，到目前为止，国内外很少有文献报道

淹水土壤中Cd活性的制约机理。众所周知，在大多淹

水土壤的氧化还原体系中，Fe（III）氧化物因含量所

占比例较大，且其自身能接受电子、消耗H+ 参与氧化

还原反应，所以对土壤氧化还原强度的变化起着十分

重要的作用[16-20]。因此，若将Cd的溶解性与Fe（III）

氧化物的还原溶解和沉淀联系起来讨论，势必能更好

地阐明淹水还原条件下Cd活性的制约机理。事实上，

已有研究发现，淹水土壤中Fe、Cd等金属元素在pe + 

pH 14 ~ 5 的范围内，主要以氧化物和碳酸盐的形式存

在，而当pe + pH 降至 5 以下，则主要以硫化物的形式

存在。更重要的是，FeS2的溶解和沉淀控制土壤中Cd

的活性[17]。这些结果说明，在不同的氧化还原状况下，

土壤Fe组分的再分配决定着土壤中Cd的活性。为此，

本文就近年来淹水土壤中铁氧化物的还原溶解与沉淀

对Cd活性影响的研究进展进行综述，试图为该领域的

深入研究提供理论参考和科学依据。 
 

1  淹水土壤中铁氧化物的还原溶解导致镉活性

升高 
 
对于一般土壤，Fe的主要存在形态有：原生矿物、

硅酸盐黏土、含水氧化铁及其有机无机的衍生物。其

中，含水氧化铁最为重要，因为它是土壤中铁化学和

生物化学反应的主体[21]。研究表明，作为土壤固相胶

体中较活跃的部分，铁氧化物因其具有无定形或微晶 
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型结构，所以对进入土壤中的痕量重金属存在巨大的

吸附容量[22-23]。譬如，Bolton和 Evans[24]通过对 7 种

土壤的化学特性和Cd的吸附容量回归分析时发现，土

壤对Cd的吸附容量与土壤中铁氧化物的含量密切相

关。并且，当土壤的pH值＞7.0 时，Cd在土壤中的迁

移主要由发生在铁氧化物表面的吸附-解吸过程所控

制。其次，Mustafa等[25-26]通过批量试验研究了Cd在

α-FeOOH 的吸附-解吸过程。结果表明，Cd在

α-FeOOH表面的吸附量随溶液中Cd初始浓度的降低和

pH的升高而增加。另外，Randall等

上

化物的还原溶解可导致Cd

的溶

  淹水土 物的还原溶解与沉淀导致

值被认为是影响Cd在土壤固-液之

间分

所发生的还原溶解

与沉

[22]采用同步辐射技

术（EXAFS）获得了Cd在 α-FeOOH、 γ-FeOOH、

β-FeOOH和Fe8O8(OH)6SO4上发生吸附反应的直观证

据。结果说明，Cd在铁氧化物表面的吸附机制因各种

铁氧化物表面活性吸附点位的不同而发生变化。 

但是，在淹水条件下，作为电子受体的Fe(III) 化

合物被还原成Fe(II) 化合物，致使大量的亚铁离子进

入土壤溶液[16,27]。如Gotoh和Patrick[28]研究发现，淹水

条件下铁氧化物的还原溶解与土壤的pH值和Eh值有

关。当淹水土壤的pH值控制在 5 和 6 时，溶液中Fe(II) 

出现的临界Eh值均为 +300 mV；而当淹水土壤的pH

值控制在 7 和 8 时，溶液中Fe(II) 出现的临界Eh值分

别为 +100 mV和 -100 mV。Patrick和Henderson[29]进行

通O2或H2试验，结果也发现，pH值为 7 的土壤悬液中

铁氧化物发生还原溶解的临界Eh值在 0 ~ +100 mV之

间。同样，Patrick和Jugsujinda[30]经试验研究表明，当

土壤悬液的pH值控制在 6.5 时，溶液中Fe(II) 出现的

临界Eh值为 +100 mV。另外，Atta等人[31]以 1:3 的土

水比进行通N2试验研究了不同处理土壤（加或不加 1%

（w/w）的小麦秸秆）中铁氧化物在不同Eh值（-300、

-150、0、+150、+300 mV）和不同pH值（6、7、8）

条件下的还原溶解情况，最后发现，在所有pH值条件

下，Fe被还原的速率随体系Eh值的下降而增大；体系

pH和Eh的降低都导致了Fe被还原的速率增大。 

进而，淹水土壤中铁氧

解度增大。例如，Chuan等[1]以土水比 1:7 进行淹

水通N2试验时发现，当土水体系的pH值控制在 8 或 5

时，随着土水体系的还原程度增强（即Eh值由 +325 

mV降至 -100 mV），水溶态Cd的含量明显升高，溶液

中Fe(II) 的含量和Cd(II) 的含量呈显著正相关。同样，

Phillips[32]研究了淹水条件下土壤对Cd的吸附量的变

化，结果表明，随着淹水时间的延长，有效态Cd的含

量（即水溶态Cd和交换态Cd的总量）先减小后增大，

并且增加量与溶液中Fe的含量密切相关。因此，他们

认为，还原条件下铁氧化物的还原溶解是导致Cd溶解

度增大的主要原因。此外，Davranche等[33-35]也通过大

量的试验验证了铁氧化物的还原溶解是导致淹水土壤

溶液中Cd的含量增加的主导因素。 
 

壤中铁氧化2

镉活性下降 
 

直以来，pH一

配的重要因素之一[36-39]。有研究发现，无论是酸

性土壤还是碱性土壤，淹水后土壤的pH值都向中性（即

pH值为 7）靠拢[16,27]。这样，淹水条件下，土壤pH值

的变化必将导致铁氧化物表面性状发生变化，从而影

响其对Cd的吸附与解吸。大量研究表明，铁氧化物对

金属离子或离子团的吸附反应总伴随着吸附表面H+ 

的释放[40]。因此，当淹水土壤的pH值升高时，带有可

变电荷的铁氧化物表面基团释放出H+，负电性增加，

从而对溶液中带正电的Cd离子或离子团的吸附量增

大，Cd的溶解度降低[41-43]。  

但是，就淹水土壤中铁氧化物

淀对Cd活性的影响，仅仅考虑pH值的变化是远远

不够的。因为，对于任何一个特定的氧化还原反应，

总伴随有电子和质子的参与[16,27]。并且，淹水土壤中

Fe的存在形态繁多复杂（如Fe2O3、Fe(OH)3·nH2O、

α-FeOOH、γ-FeOOH、Fe3(OH)8等）[44]。所以，如果

同时考虑电子（即pe值）和质子（即pH值）的影响，

势必能更好地描述某一特定铁氧化物的还原溶解与沉

淀过程[44-45]，进而更加确切地阐明Cd活性的制约机理。
 基于这一问题的考虑，1983 年，Lindsay和Sadiq[45]在

研究淹水土壤中各种含铁矿物的还原溶解状况时引入

了pe + pH这一变量。他发现，淹水土壤中pe + pH的变

化将导致各种铁氧化物发生不同程度的还原；并且，

每种铁氧化物发生还原溶解时都有一特定的pe + pH值

与之对应，直至某种铁氧化物还原溶解渐趋完全，与

之对应的pe + pH值才会发生变化（表 1）。pe + pH这一

研究变量的引入和应用，给淹水土壤中含铁矿物氧化

还原反应的研究带来了便利[44-45]。1983 年，Schwab 和

Lindsay [46]经过一个月的淹水通N2试验研究发现，各种

铁氧化物的还原溶解与淹水土壤的pe + pH值密切相

关，pe + pH在 8 以上，土壤中Fe的溶解度由Fe3(OH)8 

控制；而pe + pH在 8 以下，土壤中Fe的溶解度由FeCO3

控制。但是，Brennan和Lindsay[47]由通H2或O2试验研

究发现，淹水土壤中当pe + pH在 4.0 ~ 12.7 之间时，

Fe的溶解度主要由Fe3O4（无定形）和Fe(OH)3（无定

形）控制，并且通过理论推算和X衍射证明了Fe3O4

（无定形）的存在。此外，Sadiq和Lindsay[48]通过严格

控制土壤悬液中的电子流量，研究了两种自然土壤中

铁氧化物及合成的纯铁矿物Fe(OH)3（无定形）的还原
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溶解情况。结果表明，淹水还原条件下，Fe(OH)3（无

定形）发生还原溶解时体系的pe + pH为 14.5，而

γ-FeOOH发生还原溶解时体系的pe + pH为 13.2。 
 

1 土壤中不同铁氧化物还原溶解所对应 [45]

Table 1  pe+pH

表 的pe+pH 理论值  

 values r reductive dissolution 

of different Fe-oxid in submerged soil

 

 fo

es s 

氧化还原反应 pe + pH

3Fe(OH)3(无定形 4.04 ) + H+ + e- ≒Fe3O4 + 5H2O 1

3Fe(OH)3(土壤 + - 
3O4 + 5H2O 

O

 

O 2.19 (CO2分压为 0.003 atm)

) + H + e ≒ Fe
+ 

11.52 

1.5γ - Fe2O3 + H + e- ≒ Fe3O4 + 0.5H2  8.
+ - 

19 

3γ - FeOOH + H + e ≒ Fe3O4 + 2H2O 7.
+ - 

59 

1.5α - Fe2O3 + H + e ≒ Fe3O4 + 0.5H2O
+ - 

3.69 

3α - FeOOH + H + e ≒ Fe3O4 + 2H2O 
+ - 

3.36 

Fe3O4 + 2H + 2e + 3C 2(g) ≒ FeCO3 

 +2H2O

 

以上关于Lindsay的理论推测和研究成果，有一点

是十

1

中Cd活性的变化与铁氧化物

的化

了与铁氧化物

的含

物对土壤中 Cd 迁移转化影

响的

分和

重要

Shu GY, Liu JC. Solubility of heavy metals in a 

分肯定的，那就是：淹水土壤中一种铁氧化物发

生还原溶解的同时，另一种新的铁氧化物将生成。这

样，已存在的铁氧化物的溶解和新的铁氧化物的生成，

必将对土壤中Cd的活性产生影响。首先，新的铁氧化

物的生成，导致了新的无定形或微晶形结构的产生，

致使对土壤中的Cd表现为极大的吸附容量[22-23]，Cd的

溶解度下降。其次，伴随着铁氧化物的形态转化，Cd

与其发生沉淀和共沉淀[34]，导致自身活性降低。例如，

郑绍建和胡霭堂[10]研究了污染土壤水旱交替过程中

Cd的形态转化。结果表明，土壤淹水后交换态Cd所占

总Cd的比例明显下降，下降幅度与土壤中氧化铁活化

度呈极显著负相关。并且，所下降的部分向着活性较

低的紧结合有机态、晶形铁氧化物结合态和石灰性土

壤的碳酸盐结合态转化。另外，Brennan和 Lindsay[17]由

土壤淹水通N2试验研究表明，当淹水土壤的pe + pH 

降至 5 以下，土壤中Cd的活性主要由FeS2的溶解和沉

淀所控制。并且，Kashem和 Singh[1 -12]对淹水培养 24

周的土壤进行Cd形态分级，结果也发现，淹水后交换

态Cd的含量明显下降，铁锰氧化物结合态Cd的含量显

著增加。他们推测，淹水后铁锰氧化物的溶解和沉淀

导致表面吸附点位的增加可能是Cd活性下降的主要原

因。 

综上所述，淹水土壤

学行为有关。一方面，土壤淹水后，随着体系还

原程度的增强，铁氧化物发生还原溶解，致使原先吸

附在其表面的Cd被释放到溶液中[1,33-35]，Cd的活性升

高；另一方面，当淹水土壤pH值升高时，原有铁氧化

物表面基团释放出H+，负电性增加，从而对溶液中带

正电的Cd离子或离子团的吸附量增大，Cd的活性降低
[40-43]；或者，随着土水体系Eh值的降低，原有的铁氧

化物发生还原溶解的同时新的铁氧化物随即产生，而

新生成的铁氧化物的无定形或微晶形结构能大量吸附

溶液中的Cd离子或离子团[22-23]，导致Cd的活性降低；

最后，随着淹水土壤Eh值的降低，新的铁氧化物生成

的同时与溶液中的Cd离子或离子团发生共沉淀[10-12, 

17,34]，同样引起Cd的活性降低。 

不过，淹水土壤中Cd活性的变化除

量有关外，还与土壤溶液组成 (如DOM[49-54]、

Ca2+[26]、Cl-[55-56]、SO4
2-[57]等）密切相关。这也可能是

最近有些研究人员发现淹水土壤中Cd活性变化与铁氧

化物还原溶解没有表现出显著相关性的主要原因[58-59]。 
 

  问题与展望 3
 
些年来，有关铁氧化近

报道很多，并取得了一定的进展，但因土壤自身

的复杂性以及影响因素的多样性和不确定性，铁氧化

物制约 Cd 活性变化的机理还需要深入研究。因此，今

后该领域的研究必须解决好以下两个方面的问题： 

(1) 铁氧化物是土壤胶体中活性较大的部分，在水

有机质的作用下，易于发生形态上和表面性质上

的变化[42]，从而对土壤中Cd的迁移转化产生影响。目

前，有关Cd在α-FeOOH上的吸附-解吸过程的报道较多
[25-26]，而对淹水还原条件下土壤中不同铁氧化物对Cd

迁移转化的影响的研究还较少[17]。因此，就淹水土壤

而言，系统地开展不同铁氧化物的形态转化对Cd活性

影响的研究显得极其重要，这将为淹水土壤中Cd活性

制约机理的深入研究提供有力的科学依据。 

(2) 系统开展以上研究的同时，综合考虑植物这一

的影响因素，使淹水土壤中Cd活性制约机理的描

述系统化。在任意时刻和任何土壤中，Cd在土壤-植物

系统中的转化都包含有多个同时发生的物理、化学和

生物学过程。近些年来，有关土壤中Cd的存在形态对

植物的有效性的研究取得了较大的成就，大家普遍认

为，土壤中不同的Cd存在形态对植物的有效性不同，

其顺序为：交换态(包括水溶态)＞碳酸盐结合态  ＞铁

锰氧化物结合态＞有机质结合态  (包括硫化物结合态)

＞残渣态[60]。但是，基于淹水土壤中Cd的形态转化尚

无定论[12,58]、形态分级方法存在自身缺陷[61]以及植物

根际生物学特性的复杂性[62]，仍有许多问题有待进一

步深入探讨，有必要将环境土壤化学与植物生物化学

及生理学等结合起来研究以取得突破性进展。 
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Influence of Iron Oxides on Activity of Cd in Soils Under Reductive Conditions: A Review 
 

LI Yi-chun,  GE Ying 

(College of Resources and Environmental Sciences, Nanjing Agricultural University, Nanjing  210095, China) 

     

Abstract:  Cadmium pollution in soil has been one of the focuses of environmental research. Despite many investigations were carried out in 

the variation of Cd activity in submerged soils, the conclusions remained ambiguous or conflicting. In this review, advances in research on the 

dissolution and precipitation of iron oxides in flooded soils were reviewed. Then the variation of Cd activity affected by the environmental behavior 

of iron oxides in submerged soils and the possible mechanisms were discussed in detail. Finally some important questions and directions for future in 

this field were also put forward. 
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