
冻融作用是指气候的日、年和多年变化导致特定

气候区域地球表层一定范围的土壤冻结和融化作用，

并在这些气候区形成所谓季节冻土和多年冻土。地球

上受冻融作用影响的土地面积占全球陆地面积的

70%，我国受冻融作用影响的土地面积约占国土陆地

总面积的 98%，主要分布在青藏高原、西部高山和东

北大、小兴安岭[1-2]。土壤的季节性冻融作用是中国北

方地区重要的气候特征，对土壤的影响主要表现为：

改变土壤结构、含水量分布和水热运动，影响微生物

活性和以微生物为媒介的有机质矿化作用，改变土壤

元素的生物地球化学循环过程，从而对土壤生态系统

结构和功能产生影响。
我国东北灌区土壤重金属镉污染较为严重，因污

灌进入土壤中的镉 50%以上累积于土壤表面的耕作

层[3-5]。镉在土壤中的半衰期为 20 a 左右，不易被土壤

微生物分解，可被植物吸收，通过食物链对人和动物

产生毒害作用。吸附是土壤保持离子和分子的最普遍

和最重要的机制，吸附现象在调节植物营养的有效性

和控制污染方面起着重要作用[6]，土壤中重金属镉的

吸附过程与土壤的理化性质和生物学性质具有极为

密切的关系。因此，冻融作用在一定程度上可能对土

壤中镉离子的吸附过程产生重要影响。
目前关于冻融对土壤镉影响的研究很少，而且多
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摘 要：选择东北地区棕壤为供试土壤，采用人工控温方法进行冻融处理（冻-融时间为 12 h-12 h，冻-融温度为-30 ℃-30 ℃），进

行不同含水量和冻融频次处理下土壤镉的静态等温吸附试验和动力学等温吸附试验，并选择不同模型对吸附曲线进行拟合，研究

冻融作用与土壤镉吸附特征之间的关系。结果表明：未冻融和冻融处理土壤对镉的吸附量均随着含水量的增加先增加后减少；冻融

作用会增加土壤镉的吸附量，加快土壤镉的吸附速率；Henry 模型和 Temkin 方程可以较好拟合土壤镉静态等温吸附曲线，双常数

方程、Elovich 方程和型曲线方程则可以很好拟合土壤镉动力学等温吸附曲线。
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Abstract：Cadmium adsorption isotherms and kinetics adsorption isotherms of freezing/thawing soil under different treatments were carried
out using brown earth. The condition of the freezing/thawing cycles was adopted as the temperature of freezing and thawing being -30 ℃ and
30 ℃, respectively; Both freezing and thawing were lasted for 12 h. The results indicated that the soil cadmium adsorption initially increased
and then decreased with the soil water content increasing; Both the cadmium adsorption amount and the adsorption rate increased with freez－
ing/thawing treatment; The cadmium adsorption isotherms for the experimented soil was preferably stimulated by Henry modal（Y=a+klg C）
and Temkin equation（lg Y=lg k+1/alg C）, and the cadmium kinetics adsorption isotherm for the soil was preferably stimulated by the equa－
tion of ln S=A+Bln t, S=A+Bln t and S=1/[A+Bexp（-t）].
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表 1 供试土壤的基本理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of the tested soils

集中在对镉不同赋存形态的影响[7-8]，有关冻融作用对

土壤镉吸附影响的研究鲜有报道。本文结合我国东北

地区特有的气候特征，通过对沈阳地区棕壤进行人工

控温冻融，添加外源镉，进行静态等温吸附和动力学

等温吸附研究，以期对该地区土壤镉污染的危害预测

和治理提供可能的理论依据。

1 材料与方法

1.1 样品采集与预处理

于 2010 年 7 月初采集沈阳市东郊农田表层 0~
20 cm 土壤，混合均匀。样品风干后，去除石块、枯叶

等杂物，过 20 目尼龙筛，装入塑料袋中备用。土壤的

基本理化性质见表 1。
1.2 试验设计和测定方法

1.2.1 培养方法

称取 50 g 土样放入塑料瓶内。加入一定量的去

离子水，使土壤具有不同的含水量，分别为田间持水

量 的 10%（W1）、40%（W2）、70%（W3）、100%（W4）、
120%（W5）。然后将土样放入冰箱和生化培养箱里冻

融培养。冻-融时间为 12 h-12 h，冻-融温度为-30 ℃
-30℃，冻融交替次数为 0（F0）、3（F3）、6（F6）。在每 1
个周期结束时，称取一定量土待测。整个试验共 15 个

处理，每个处理 3 个重复。
1.2.2 静态等温吸附试验

称取数份未冻融和经过冻融交替培养 3 次的土

样若干克（折合成风干土样 1.000 g）5 份分置于 100
mL 塑料离心管中，按土液比 1∶20 分别加入不同 Cd2+

浓度梯度（Cd（NO3）2 初始浓度分别为含纯 Cd2+ 5、10、
20、30、50 mg·L-1） 的 0.01 mol·L-1 CaCl2 溶液 20 mL，

在往返式振荡机上（180 次·min-1）振荡 2 h 后，放入恒

温箱（25±1）℃中培养 22 h，然后以 4 000 r·min-1 离心

10 min，取上清液用原子吸收分光光度法测定 Cd2+含

量（C1）。用差减法计算土壤 Cd2+吸附量。

吸附量（Cd2+/mg·kg-1）= C0-C1

W ×20

式中：C0———配制的 Cd2+初始浓度（mg·L-1）；

W———土重。

1.2.3 动力学等温吸附试验

称取数份含水量为田间持水量 70%（W3）的经冻

融培养 0、3、6 次的土样若干克 （折合成风干土样

1.000 g）置于 100 mL 离心管中，加入 50 mL 镉浓度为

30 mg·L-1 的 Cd（NO3）2 溶液，在（25±1）℃下振荡 5、
10、20、30、60、120、240、480、720、1 440 min，经离心分

离后用原子吸收分光光度法测定上清液中镉离子浓

度，差减法计算不同时间内土壤镉离子吸附量。

2 结果与分析

2.1 冻融作用对土壤镉静态等温吸附特征的影响

2.1.1 土壤对镉的静态等温吸附特性

从图 1 可以看出不同含水量处理的土壤，未冻融

和冻融处理前后对比，对镉离子的静态等温吸附曲线

呈现相同的趋势，吸附量均随着平衡溶液浓度增加而

增加，冻融处理土壤对镉离子的吸附量大于未冻融土

壤。土壤在冻结时，孔隙中的冰晶膨胀，这种膨胀打破

了颗粒与颗粒之间的连接，从而有效地将土壤大团聚

体破碎成小团聚体，小团聚体的数量增加会增加土壤

对镉的吸附量；研究还发现冻融交替作用影响土壤

结构，会导致粘土晶格的开放，增加镉离子的晶层吸

附[9-11]。在高含水量（100%、120%）情况下，冻融处理较

未冻融处理土壤对镉离子吸附量的增加幅度更大。这

是由于在含水量高的情况下，冻融对土壤结构的破坏

程度更大的原因。本研究结果与党秀丽的结果有差

异[12]，可能是由于冻融频率不同，介入的阴离子不同

（党秀丽试验的冻融时 间 为 3 d-3 d，Cd2+来 源 于

CdCl2，本试验的冻融时间为 12 h-12 h，Cd2+来源于

Cd（NO3）2），也会影响冻融作用对镉离子吸附量的影

响。结合王洋的研究结果[13]，pH 不同时冻融作用对土

壤镉的存在形态影响不同，推断冻融作用对土壤镉吸

附量影响也可能与 pH 有关。
从图 1 还可以看出，未冻融和冻融处理土壤对镉

的吸附量均随着含水量的增加先增后减，水分含量较

高时降低土壤镉的吸附量。未冻融组，含水量为田间

持水量的 40%、70%（W2、W3） 时土壤对镉吸附量较

高，含水量为田间持水量的 100%、120%（W4、W5）时

pH 有机质/g·kg-1 阳离子交换量/cmol·kg-1 镉背景值/mg·kg-1
机械组成/%

0.02~2 mm 0.002~0.02 mm ＜0.002 mm

6.4 15.5 12.4 0.1 42.0 28.0 30.0
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土壤对镉吸附量较低；在冻融组，含水量为田间持水

量的 100%（W4）时土壤对镉吸附量最高，含水量为田

间持水量 120%（W5）时土壤对镉吸附量降低，这是由

于冻融交替作用可以有效地将土壤大团聚体破碎成

小团聚体 [14]，而这种破坏作用随含水量的增加而增

强，但当含水量超过饱和含水量后破坏作用开始下

降[15]。关于冻融作用下含水量对土壤镉吸附的影响机

理还需要进一步深入研究。
2.1.2 静态等温吸附曲线的方程模拟

分别用 Henry 模型、Temkin 方程和 Freundlich 方

程对不同含水量的土壤冻融处理前后对镉离子的静

态等温吸附曲线进行拟合，结果表明（表 2），Henry 模

型和 Temkin 方程较 Freundlich 方程对供试土壤具有

更好的适应性，拟合程度基本上都呈现显著或极显著

水平，可以很好模拟土壤镉的等温吸附曲线。张增强

等用方程拟合镉在不同土壤中的吸附曲线，也得到了

相似的结论，认为 Henry 模型的适应性强，可能存在

两个方面的原因，一是土壤吸持镉离子能力较强，二

是供试土壤溶液中镉离子浓度范围较低，远未达到土

壤的最大吸持量所要求的镉离子浓度水平，因此可以

保证在供试镉离子浓度范围内，镉离子吸附量与平衡

液浓度呈较好的线性关系[16]。Henry 模型中 kd（固液相

分布系数），物理意义是当吸持反应达平衡状态时，土

壤固相吸持的溶质质量与相应平衡溶液中溶质的量
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的比，kd 增加即土壤固相镉吸持量增加，从表 2 可以

看出不同含水量处理下，冻融处理的土壤吸附曲线模

拟方程中 kd 均大于未冻融土壤。说明土壤经冻融处

理后，对镉的固持量增加。Temkin 方程也可得到相似

的结论。
2.2 冻融作用对土壤镉动力学等温吸附特征的影响

2.2.1 土壤对镉的动力学等温吸附特性

含水量相同的土壤（W3），经过不同冻融周期，外

加相同浓度镉，在不同时间的吸附结果如图 2。可以

看出随着冻融频次的增加土壤对镉的吸附量逐渐增

加，不同冻融周期的土壤镉的动力学等温吸咐曲线具

有共同的特点：吸附开始的一段时间内，吸附量急剧

增加，然后吸附量的增加逐渐变得缓和。已有研究结

果表明：土壤对镉的吸附过程可以划分为两个阶段，

即开始的快速反应阶段和经过一段时间后的慢速反

应阶段[17]，在本试验中最大吸附量的 60%～90%的镉

在 5～10 min 内迅速被土壤吸附，在快速反应阶段，冻

融周期越长，吸附比率越大，说明冻融周期越长土壤

对镉离子的吸附速率越快；随着时间的延长，各处理

土壤中的吸附反应均趋于平缓；到 12 h 左右吸附量

基本趋于恒定，可认为反应已达平衡。

2.2.2 动力学等温吸附曲线的方程模拟

本文选取双常数方程、Elovich 方程和型曲线方

程对土壤镉的动力学等温吸附曲线进行拟合，由表

3中的结果可以看出，所选方程对土壤镉的动力学等

温吸附曲线的拟合均达到了显著或极显著水平，可以

较好的描述本试验中土壤镉离子的动力学等温吸附

表 2 土壤等温吸附方程及相关参数

Table 2 Regressed isothermal adsorption equations and their correlation coefficients

注：Y 为土壤的镉离子的吸附量（mg·L-1）；C 为平衡液中镉离子的浓度（mg·L-1）；k，a 为常数；kd 为与吸附结合能相关的常数（mg·L-1）；** 为在

0.01 水平上相关；* 为在 0.05 水平上相关。

含水量 处理
Henry 模型 Y=a+kdC Temkin 方程 Y=a+klg C Freundlich 方程 lg Y=lg k+1/alg C

kd a r k a r k a r

W1 未冻融 7.464 14.483 0.924 0* 286.8 178.8 0.982 5** 2.148 8 0.685 7 0.927 7*

冻 融 10.584 2.950 2 0.957 5* 391.92 268.89 0.984 9** 2.541 5 0.677 0 0.891 8*

W2 未冻融 9.381 4 11.751 0.951 0* 361.65 261.91 0.995 9** 5.030 3 0.445 8 0.901 0*

冻 融 11.575 14.714 0.965 0** 421.85 295.57 0.999 9** 14.253 0.371 8 0.817 1

W3 未冻融 9.322 7 13.302 0.962 0** 348.96 248.25 0.987 5** 2.938 3 0.483 1 0.911 0*

冻 融 12.33 27.304 0.978 9** 448.88 330.39 0.995 4** 1.046 4 0.560 2 0.923 0*

W4 未冻融 8.023 6 6.808 9 0.928 2* 299.49 175.84 0.909 3* 2.004 9 0.677 9 0.948 1*

冻 融 17.275 3.022 1 0.992 0** 558.64 416.0 0.987 9** 1.167 6 0.542 8 0.930 5*

W5 未冻融 5.225 4 4.430 1 0.795 2 250.42 149.86 0.897 5* 5.857 3 0.916 3 0.859 5

冻 融 9.842 7 13.254 0.926 9* 377.41 245.49 0.986 0** 1.916 0 0.631 8 0.845 2

表 3 土壤镉动力学等温吸附方程及相关参数

Table 3 Regressed kinetics adsorption isotherm equations and their correlation coefficients

处理
双常数方程 lnS=A+Bln t Elovich 方程 S=A+Bln t 型曲线方程 S=1/[A+Bexp（-t）]

A B r A B r A B r

F0 2.180 0 0.076 7 0.704 0* 154.36 27.537 0.697 9* 5.35*10-3 2.66*10-3 0.846 7**

F3 2.357 8 0.121 3 0.944 6** 233.95 68.408 0.939 9** 3.28*10-3 2.41*10-3 0.935 5**

F6 2.612 3 0.012 5 0.864 8** 412.62 58.650 0.876 5** 2.14*10-3 6.12*10-4 0.810 5**

注：** 为在 0.01 水平上相关；* 为在 0.05 水平上相关
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过程。

3 结论

在本试验控制条件范围内，未冻融和冻融土壤对

镉的吸附量均呈现随着含水量的增加先增加后减少

的趋势，水分含量较高时降低土壤镉的吸附量。土壤

经冻融处理后，对镉离子的吸附量增加，吸附能力增

强。Henry 模型和 Temkin 方程对土壤镉静态等温吸

附曲线的拟合程度优于 Freundlich 方程。
土壤对镉离子的吸附是个快速过程，最大吸附量

的 60%～90%在 5～10 min 内被土壤吸附，吸附比率随

冻融频次增加而增大，不同冻融频次的土壤对镉的吸

附均在 12 h 左右达到平衡。相同含水量处理的土壤

经冻融处理后，在相同时间内对镉的吸附量随冻融频

次增多而增大。双常数方程、Elovich 方程和型曲线方

程均可以很好的描述土壤镉离子的动力学等温吸附

过程。
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