
摘 要：以硅酸钠为硅源，在中和其碱性和消除钠离子影响的基础上，进行不同温度条件下的吸附等温试验，探讨了加硅对土壤镉

吸附热力学特征的影响。结果表明：不同硅水平下，Freundlich方程均可较好地描述三种温度下（25、35、45 益）两种土壤镉的吸附特
征；在不同的温度下，加硅均降低了碱性土壤镉的吸附容量、增大了其吸附强度，增加了酸性土壤镉的吸附容量、降低了其吸附强

度；两种土壤吸附镉的热力学参数均为 驻G约0、驻H跃0、驻S跃0，说明土壤对镉的吸附均是吸热、熵增的自发过程；加硅后，碱性土壤对
镉吸附过程的 驻G 变大、驻H 变小、驻S变小，酸性土壤对镉吸附过程的 驻G 变小、驻H 变大、驻S变大，说明与对照相比，加硅使碱性土
壤吸附镉的自发性降低，使酸性土壤吸附镉的自发性提高。
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Effect of silicon additives on the adsorption thermodynamics of cadmium in paddy soil with different pH levels
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Abstract：In previous studies, most silicon additives for soil were alkaline compounds that increased soil pH and introduced potential inter原
fering ions. In this study, the effect of silicon on the adsorption thermodynamics of Cd in paddy soil with different pH levels was investigated
through adsorption isotherm experiments. HNO3 was used to neutralize the alkalinity of Na2SiO3, while different concentrations of NO -3 and
Na+ between treatments were balanced with NaNO3. The results showed that Freundlich adsorption models could fit well to simulate the Cd
adsorption characteristics at three different temperatures（25 益, 35 益, 45 益）in two types of soils. Cd adsorption was restricted in alkaline
soil but enhanced in acidic soil at different temperatures after the addition of silicon. Thermodynamic parameters showed that the adsorption
processes were endothermic and spontaneous, and entropy increased. At increased levels of silicon, 驻G increased and 驻H and 驻S decreased
in alkaline soil, whereas 驻G decreased, and 驻H and 驻S increased in acidic soil.This phenomenon indicates that the spontaneity of Cd ad原
sorption decreased in alkaline soil, but increased in acidic soil, with the addition of silicon.
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镉是毒性最大的重金属之一，早在 1993年，国际
癌症研究机构已将镉列为人类致癌物，联合国环境规

划署已将镉列入重点研究的环境污染物，WHO已将
镉列为优先研究的食品污染物。随着镉在工业中的广
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表 1 供试土壤的基本理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of test soils

注：A为康平县土壤；B为新宾县土壤。下同。
Note：A：Kangping County soil; B：Xinbin County soil. The same below.

泛应用，大量的镉通过大气沉降、污水灌溉和含镉化

肥施用的途径进入农田土壤中，使农田土壤的镉污染

日益严重。镉不仅影响作物的产量品质，且易通过食

物链积累到人类体内[1-2]，危害人类健康。2014年 4月
环境保护部和国土资源部所公布的全国土壤污染状

况调查公报显示，镉的点位超标率最高，成为我国土

壤的首要污染物[3]。
国内外关于硅缓解植物镉毒害作用已有较多报

道，其机制包含两个方面，一是生物生理学机制也称

为耐逆作用，二是土壤化学机制也称为避逆作用。耐

逆作用表现：施硅会影响镉在植物内的转移和积累，

使植物各部位镉含量均有所降低[4-6]；施硅会激活植物
的抗氧化系统缓解镉毒害作用[7-11]；硅与镉在植物体内
生成沉淀，抑制镉的转运降低镉的生物活性[12-13]；硅还
会促进镉离子在植物体内区隔化分布，使镉结合到细

胞壁或进入液泡中[14]；有研究表明，施硅还会调控镉
在植物体内转运基因表达[15-16]；硅会通过改变植物的
结构形态来降低镉的生物活性[17-18]。避逆作用表现为
硅可以通过降低植物生长介质中镉的生物有效性来

缓解植物镉毒害作用[19-21]。如施硅后土壤（介质）pH值
的升高会改变镉的形态，使其沉淀于土壤中或根系周

围，从而减少植物镉的吸收 [22-23]；再如施硅会促进土
壤对镉的吸附从而降低镉的生物有效性 [24]；还有研
究表明施加外源硅可以使土壤中的镉从有效态向无

效态转化，转化成铁锰氧化态镉或有机态镉[25]。Shim
等[26]研究表明，硅与铅会生成硅酸铅沉淀，那么镉可
能也会与硅发生类似反应生成硅酸镉沉淀从而降低

镉的生物有效性。此外，陈怀满[27]认为活性硅本身可
能是抑制镉吸收的重要因素之一。因此，含硅物料抑

制水稻吸收镉包括提高土壤 pH和硅本身的双重作
用[28-30]。前人在试验中加入的硅酸钠、钢渣、硅肥等含
硅物料均为碱性物质，同时还引入了相应的伴随离

子，而已有研究表明钙、镁、钾、钠等元素会对植物吸

收或转运镉产生一定的影响[31]。显然，上述研究并不
能完全解释施硅对土壤镉活性影响的化学机制。

吸附解吸是土壤胶体界面反应的重要物理化学

过程，也是决定养分或毒物离子生物效应化学行为的

影响机制，开展硅对土壤镉吸附解吸特征的影响，对

研究镉在土壤-植物系统内的迁移、转化、富集规律十
分必要。本文在消除 pH及伴随离子影响的基础上，
研究加硅对土壤吸附镉的热力学特征的影响，以期为

揭示硅对土壤镉化学行为的影响机制提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试土壤
供试土壤样品 A（碱性）采自辽宁省沈阳市康平

县（123毅24忆48.8义E，42毅56忆0.1义N），土样 B（酸性）采自
辽宁省抚顺市新宾县（125毅20忆44.4义E，41毅34忆9.1义N），
均为种稻多年的水田土壤。采样深度为 0耀20 cm，样
品经自然风干后去除植物残体、砾石，过筛后备用。土

壤的基本理化性质如表 1所示。
1.2 热力学试验方法

称取供试土壤 1.25 g（烘干重）若干份置于 50 mL
塑料离心管中，分别加入 0、10、20、40、60、80、100
mg·L-1（以 Cd2+计）的 CdCl2溶液和 0、120 mg·L-1（以
SiO2 计）的 Na2SiO3 溶液共 25 mL，用 HNO3 中和
Na2SiO3的碱性，以 0.01 mol·L-1 NaNO3为支持电解质
并补齐各处理间的离子差异。以上共 14个不同硅镉
组合，每个处理做 3次重复。各处理先在 25 益（298K）
条件下振荡 2 h（200 r·min-1），培养 24 h后离心（4000
r·min-1）5 min，倒出上清液测定其中镉浓度，残液和土
样用于解吸试验。镉的吸附量计算公式如下：

Xa=（C0-C1）伊V 1 /m
式中：Xa为土壤对镉的吸附量，mg·kg-1；C0为镉的初
始浓度，mg·L-1；C1 为镉的吸附平衡浓度，mg·L-1；V 1
为吸附反应溶液的体积，mL；m为土样质量，g。

再分别于 35 益和 45 益（308 K和 318 K）下进行
试验，步骤同上。

1.3 测定方法
土壤 pH值采用酸度计法测定[32]；土壤有机质采

用重铬酸钾-外加热法测定[32]；碱性土壤阳离子交换
量采用乙酸钠-火焰光度法测定，酸性土壤阳离子交

土壤 pH（1颐2.5） 有机质/g·kg-1 CEC/cmol·kg-1 有效硅（SiO2）/mg·kg-1 全镉/mg·kg-1 砂粒/% 粉粒/% 黏粒/%
A 8.15 59.47 31.99 300.68 0.219 8 10.50 64.85 24.65
B 5.44 26.65 5.47 156.89 0.337 1 54.36 32.09 13.55

赵玉婷，等：硅对不同 pH水田土壤镉吸附热力学特征的影响 2001
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表 2 不同硅浓度下土壤对镉的等温吸附方程参数
Table 2 The Cd isothermal adsorption equation parameter of two soils at different Si levels

土壤 温度/K 硅浓度/mg·L-1 Langmuir方程 C/X=1/KXm+C/Xm Freundlich方程 lgX越lgk+nlgC Temkin方程 X越K1+K2·lnC
A 298 0 y=0.000 4x+0.000 3，r=0.987** y=0.535 6x+3.106 9，r=0.964** y=422.83x+1 404.5，r=0.981**

120 y=0.000 4x+0.000 4，r=0.991** y=0.579 9x+3.039 6，r=0.987** y=446.77x+1274，r=0.984**
308 0 y=0.000 5x+3E-05，r=0.979** y=0.442 7x+3.324 6，r=0.993** y=502.97x+2 099.2，r=0.997**

120 y=0.000 5x+5E-05，r=0.978** y=0.452 7x+3.261 2，r=0.991** y=441.24x+1 900.4，r=0.983**
318 0 y=0.000 5x+1E-05，r=0.963** y=0.266 7x+3.386，r=0.982** y=329.68x+2151，r=0.916*

120 y=0.000 5x+2E-05，r=0.988** y=0.271 0x+3.312 3，r=0.988** y=345.98x+1 984.5，r=0.979**
B 298 0 y=0.000 6x+0.004 1，r=0.974** y=0.526 9x+2.429 4，r=0.995** y=322.87x+270.12，r=0.958**

120 y=0.000 5x+0.001 7，r=0.943** y=0.413 1x+2.721 2，r=0.970** y=272.1x+713.33，r=0.889*
308 0 y=0.000 5x+0.001 6，r=0.947* y=0.591 8x+2.625 5，r=0.995** y=292.36x+712.93，r=0.890*

120 y=0.000 4x+0.000 9，r=0.944** y=0.513 8x+2.835 1，r=0.983** y=363.37x+907.21，r=0.922**
318 0 y=0.000 5x+0.000 7，r=0.949** y=0.582 4x+2.836 2，r=0.972** y=294.06x+1 082.8，r=0.872*

120 y=0.000 4x+0.000 2，r=0.947** y=0.512 5x+3.154 2，r=0.974** y=346.62x+1 357.3，r=0.917**
注：**表示在 0.01水平差异显著；*表示在 0.05水平差异显著。
Note：** indicate significant difference at 0.01，* indicate significant difference at 0.05.

换量采用乙酸铵交换法测定 [33]；土壤有效硅采用 1
mol·L-1醋酸-醋酸钠（pH 4）缓冲液提取，硅钼蓝比色
法测定[32]；土壤全镉采用氢氟酸-硝酸消化，电感耦合
等离子体发射光谱仪测定[32]；吸附解吸平衡液中的镉
用原子吸收分光光度计测定；土壤机械组成采用比重

计法测定[32]。
1.4 数据分析

试验数据采用 Excel 2007统计软件进行分析。
2 结果与讨论

2.1 不同温度下硅对土壤镉吸附的影响
不同温度条件下两种土壤对镉的吸附等温线如

图 1所示。可以看出，两种土壤对镉的吸附量均随平
衡浓度的增大而增加，相同平衡浓度下，碱性土壤镉

的吸附量高于酸性土壤。碱性土壤中，298 K条件下
土壤对镉的吸附量先是随着平衡浓度的增加而增加，

随后增加量趋于平缓，在 308 K和 318 K的条件下，随
着平衡浓度的增加，土壤对镉的吸附量急剧增加；酸

性土壤在 298 K和 308 K的条件下，随着平衡浓度的
增加，镉的吸附量增加较为平缓，但在 318 K条件下，
土壤对镉的吸附量随着平衡浓度的增加而急剧增加。

采用不同直线型吸附等温模型对试验数据进行

拟合，得到的方程列于表 2。可以看出，在不同温度
下，三种方程的相关系数均达到统计学上的显著水

平，说明 Langmuir、Freundlich和 Temkin直线模型均
可以较好地描述不同温度下土壤吸附镉的特征。综合

来看，其中以 Freundlich直线模型效果最佳。
根据 Freundlich 直线型方程计算的参数 n 和 k

图 1 不同温度下两种土壤对镉的吸附等温线
Figure 1 Isotherms of Cd adsorption at different temperature of the two soils
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表 3 Freundlich方程常数及相应的热力学参数
Table 3 Constant of Freundlich and values of thermodynamic parameters

列于表 3。k 值反映土壤表面的吸附点位数，是与吸附
容量有关的常数，其数值越大，则吸附容量越大；n值
代表吸附强度，n值越大，吸附剂对吸附质的吸附作
用越强[34]。

两种土壤不同处理的 k 值均随温度的升高而增
大，n值则表现为碱性土壤降低、酸性土壤升高的趋
势。同一温度下，加硅后碱性土壤的 k 值降低、n值升
高，酸性土壤 k 值升高、n值降低。研究表明，在中性
或碱性条件下，硅酸可与铜离子发生反应，生成可溶

性配合物[35]；镉与铜均属于 ds区元素，故当碱性土壤
中加入硅时可能也会发生类似反应。这导致土壤表面

物理吸附的镉比例降低，化学吸附的镉比例相对提

高，故吸附容量相应降低，而吸附强度提高。在酸性条

件下，硅酸会聚合生成硅凝胶，且硅凝胶在一定 pH
范围内产生负电荷[36]，相当于增加了土壤的负电荷表
面，因此增加了酸性土壤的吸附容量。此外还有研究

表明，加入的硅酸可与培养液中的铝离子形成高分子

硅酸铝复合物并产生沉淀。若硅酸与镉存在着类似反

应，则也会导致可溶态镉浓度的降低，而镉在硅凝胶

表面的吸附可能多为表面物理吸附，致使相应的化学

吸附态镉的比例相对降低，所以镉的吸附容量增大，

而吸附强度降低。

2.2 外源硅对土壤镉吸附热力学特征的影响
通常，吸附反应的吸附自由能变（驻G，kJ·mol-1）、

焓变（驻H，kJ·mol-1）和熵变（驻S，J·mol-1·K-1），可通过
以下公式计算：

驻G=-RTlnK
驻G=驻H-T驻S

式中：R为摩尔气体常数，其值为 8.314 5 J·mol-1·K-1；T

为开氏温度，K；K为吸附平衡常数[37]。
在实际计算中，常用 Freundlich方程中的吸附常

数 k 代替 K；驻H 和 驻S可通过 Gibbs-Helmholtz等温
式[38]的 驻G 对 T作图拟合的直线方程求得。其结果列
于表 3。

驻G、驻H、驻S可直接反应吸附剂与吸附质分子之
间的作用。根据 驻G 值的正负可判断吸附反应为非
自发反应或自发反应[39]。在通常情况下，物理吸附的
自由能变小于化学吸附，物理吸附的自由能变范围

在-20~0 kJ·mol-1之间，化学吸附自由能变在-400~80
kJ·mol-1之间[40]。驻S为吸附过程中的总熵变，其值为
溶质的吸附（伴随熵减小）与溶剂的脱附两者（伴随熵

增加）的总和，取决于溶质和溶剂固体表面作用的强

弱及它们体积的大小[41]。驻H为标准吸附热，通过其值
可推断吸附机理。

在不加硅的条件下，两种土壤各处理的 驻G 均为
负值，表明吸附反应为自发反应，镉倾向于被土

壤表面吸附。两种土壤不同处理的 驻G 值的范围
在-20.63~ -13.86 kJ·mol-1，说明土壤对镉的吸附既包
括物理吸附也包括化学吸附。三种温度条件下，驻G 均
呈现出碱性土壤小于酸性土壤。两种土壤自由能变的

这种差异与土壤的理化性质有关。碱性土壤的 pH和
有机质含量均高于酸性土壤，因此土壤中可变负电荷

数量多、土壤比表面积大，导致碱性土壤镉吸附的自

发程度高于酸性土壤。随着温度的升高，两种土壤不

同处理的 驻G 均有所降低，说明土壤对镉的吸附量随
温度的升高而增大，升温有利于吸附反应的自发进

行。两种土壤中不同处理的 驻S均大于零，说明镉吸
附反应的混乱度增加，其原因一是镉在离子交换位点

土壤 温度/K 硅浓度/mg·L-1 驻G/kJ·mol-1 驻H/kJ·mol-1 驻S/J·mol-1·k-1 k n
A 298 0 -17.72 25.172 144.4 1 279.087 0.535 6

308 -19.60 2 111.543 0.442 7
318 -20.63 2 432.204 0.226 7
298 120 -17.34 24.577 141.2 1 095.469 0.579 9
308 -19.23 1 824.736 0.452 7
318 -20.16 2 052.580 0.271 0

B 298 0 -13.86 36.927 170.3 268.782 0.526 9
308 -15.48 422.182 0.591 8
318 -17.27 685.804 0.582 0
298 120 -15.52 39.491 183.9 526.260 0.413 1
308 -16.72 684.069 0.513 8
318 -19.20 1 426.264 0.512 5
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置换出更活泼的离子[42]，二是在固液吸附的过程中，
土壤表面存在亲水基团，水会首先覆盖在土壤表面，

镉离子为阳离子，要吸附到土壤表面必须先将水分子

解吸下来，这种作用为“置换作用”。因水分子的摩尔体

积比镉的摩尔体积小很多，故在置换的过程中，土壤上

脱附的水分子少，而吸附的镉离子多，因此熵值为正

值[43]。pH较低时，土壤表面的吸附点位被 H+占据较
多，镉离子可以当量取代两个氢原子，氢离子脱附引

起的熵值增加大于镉离子吸附引起的熵值减小，因

此熵值较大[44]；而在 pH升高时，镉离子可能会形成羟
基配合物或沉淀，置换下来的氢离子数量减少，故因

置换作用产生的熵值增加小于酸性土壤。两种土壤的

驻H 均为正值，说明两种土壤对镉的吸附均为吸热反
应。碱性土壤 驻H 小于酸性土壤，显然是由于相应的
驻G 与 驻S变化的综合作用所致。

在相同温度条件下，加硅后碱性土壤 驻G 变大，
说明土壤吸附镉的自发性降低。这可能是硅酸与镉离

子生成了可溶性配合物，使镉的吸附受到抑制，吸附

反应的自发性降低。对于酸性土壤来说，加硅后 驻G
变小，说明土壤吸附镉的自发性升高。在酸性条件下，

硅酸会聚合成带有负电荷的凝胶，相当于增加了土壤

的负电荷表面，使镉的吸附自发性提高。加硅后碱性

土壤 驻S降低的原因可能是由于硅镉配合物的形成
导致体系内镉离子数量减少，混乱程度有所降低；而

加硅后酸性土壤 驻S增大则是由于硅酸聚合成凝胶，
体系负电荷表面增加，吸附的位点增多，吸附的形式

更为丰富，导致镉离子的微观状态数增大的缘故。加

硅后碱性土壤 驻H 有所减小，可能是由于镉与硅形成
水溶性复合物，而参与吸附反应的镉离子数量减少，

致使反应 驻H 降低；酸性土壤的 驻H 有所增大，可能
是镉在土壤和硅胶两种介质上发生吸附反应的 驻H
叠加的结果。

3 结论

（1）3 种温度下，Langmuir、Freundlich、Temkin 方
程均可描述碱性土壤和酸性土壤的等温吸附特征，但

以 Freundlich方程最佳；加硅降低碱性土壤吸附镉的
容量、增加了其强度，增加了酸性土壤吸附镉的容量、

降低了其强度。

（2）随着温度的升高，两种土壤吸附镉反应的
驻G 降低；加硅后，碱性土壤吸附镉反应的 驻G 变大、
驻H 变小、驻S变小，而酸性土壤吸附镉反应的 驻G 变
小、驻H 变大、驻S变大；两种土壤对镉的吸附均为吸

热、熵增的自发反应。
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