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周期性冻融对棕壤理化性质及Pb赋存形态的影响
王丽欣,李海波,李英华,李 赓,张宸溪,邓宁灿

(东北大学 资源与土木工程学院,沈阳110819)

摘 要:为探究气候变化背景下周期性冻融对土壤性质及重金属的影响,采用模拟试验,探讨冻融频次对棕壤微团聚

体、pH值、电导率(EC)、有机质(OM)、阳离子交换量(CEC)、PO3-4 、酶活性以及Pb赋存形态的影响,分析了周期性冻

融下Pb赋存形态与土壤理化性质间的相关性。结果表明:周期性冻融导致2~0.25mm颗粒含量降低,0.25~0.05

mm颗粒含量增加,微团聚体稳定性被破坏。随着冻融频次的增加,棕壤pH 值,EH,OM,CEC,URE活性升高,

PO3-4 ,CAT活性降低。冻融频次增加时,弱酸提取态Pb含量增加(p<0.05),可还原态Pb含量先增后降,残渣态Pb
含量先降后增,可氧化态Pb含量呈波动式;弱酸提取态Pb与PO3-4 呈显著负相关(p<0.05),残渣态Pb与PO3-4 呈

显著正相关(p<0.05),可还原态Pb与土壤pH值呈显著正相关(p<0.05),可氧化态Pb与土壤 OM 呈显著正相关

(p<0.05)。综上,冻融会通过改变土壤的理化性质从而导致Pb生态毒性增强,从而在一定程度上增加了Pb对深层

土壤及地下水的环境风险。
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EffectsofFreeze-ThawCycleonthePhysicalandChemical
PropertiesandPbTransformationofBrownSoil

WANGLixin,LIHaibo,LIYinghua,LIGeng,ZHANGChenxi,DENGNingcan
(SchoolofResourcesandCivilEngineering,NortheasternUniversity,Shenyang110819,China)

Abstract:InordertoexploretheeffectsofFreeze-ThawCyclesonsoilpropertiesandheavymetalsunderthe
backgroundofclimatechange,simulatedexperimentswereusedtoexploretheeffectsofthefrequencyofthe
Freeze-ThawCycleonbrownsoilmicro-aggregates,pHvalue,electricalconductivity(EC),organicmatter
(OM),cationexchangecapacity(CEC),PO3-4 ,enzymeactivity,transformationsofPbandtheinfluenceof
eachformcontent,whichrevealthecorrelationbetweenPbtransformationsandsoilphysicalandchemical
propertiesunderperiodicFreeze-ThawCycles.Theresultsshowthat:Freeze-ThawCycledisturbancecauses
aratioof2~0.25mmparticledecrease,aratioof0.25~0.05mmparticleincrease,andthestabilityof
micro-aggregatesisdestroyed,pHvalue,EC,OM,CECandurease(URE)activityofthesoilincrease,

PO3-4 ,andcatalase (CAT)activitydecrease.Specifically,whentheFreeze-Thaw Cycleincreases,the
contentofAcidSolublePbincreases(p<0.05).ItwasobservedthatthecontentofReduciblePbfirstincreases
andthendecreases,thecontentofResidualPbhappenstobetheoppositeofreduciblePb,andthecontentof
OxidisablePbfluctuates.Inaddition,thePbextractedbyweakacidandPO3-4 (p<0.05),theReduciblePb
andsoilpHvalue(p<0.05),theOxidisablePbandOM (p<0.05)haveasignificantlypositivecorrelation
respectively.StudieshaveshownthatFreeze-ThawCyclecanincreasetheeco-toxicityofPbbychangingthe
physicalandchemicalpropertiesofthesoil,whichincreasestheenvironmentalriskofPbtodeepsoil,

groundwaterandtheatmospheretoacertainextent.
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  冻融是指由于季节或昼夜变化导致温度在0℃
上下波动时表层土壤交替冻结—融化从而改变土壤

水相与比例的普遍气候现象,常发生于高纬度和高海

拔地区[1-2]。我国56%地区都会经历冻融循环过

程[3],冻土区土壤发生季节性和昼夜性冻融不可避

免[4]。其中在交替冻融过程中必然伴生土壤水分相

变与转移,从而深刻影响土壤理化性质和生物过程,
上述土壤性质对冻融的响应与冻融频次和温度密切

相关[5-7]。国内外研究表明,表层土壤团聚体更容易

受冻融循环的影响,加剧春季水土流失的可能性[8];
胡柏杨等[9]通过对猪粪进行冻融处理发现,冻融30
次后<38μm颗粒含量增加了6.13%。冻融作用可

通过扰动土壤理化性质影响土壤生物活动,甚至破坏

土壤生物多样性。
铅(Pb)可通过自然和人为活动进入土壤,是欧

盟REACH法规和美国EPA优先控制的重金属[10]。
我国东北地区土壤中Pb残留水平较高,Pb积累对土

壤生物系统、生态系统和农业生产造成直接或潜在

危害[11]。交替冻融是我国东北常见的气候现象,其
对土壤理化性质的影响可能进一步导致Pb形态转

化,进而带来新的环境风险。张赛等[12]研究表明,冻
融作用可降低土壤对Pb的固持,促进Pb形态转化,其
中交换态和有机结合态Pb分别降低了7.15%,2.4%;

铁锰氧化物结合态和碳酸盐结合态Pb分别增加了

5.92%,2.74%;Du等[13]提出了相反观点,他们认为

冻融可增加土壤对Pb的固持,其中富含碳酸盐的土

壤固持Pb能力最高。这是否与冻融周期、温度差异

相关,尚未有定论[14]。目前,有关冻融过程对Pb形

态转化及影响因素的关联研究较少。因此,揭示冻融

扰动下Pb赋存形态与土壤理化性质间的相关性,阐
明冻融作用对Pb形态转化的可能影响因素,具有重

要的科学意义。
本文选择我国东北棕壤为研究对象,通过模拟试

验分析冻融频次对棕壤pH值、电导率(EC)、有机质

(OM)、阳离子交换量(CEC)、PO3-4 、微团聚体、酶活

性等理化性质的影响,阐明周期性冻融改变Pb赋存

形态的过程,为进一步揭示冻融扰动下Pb的潜在环

境影响提供理论依据。

1 试验材料与方法

1.1 样品采集

供试棕壤样品取自沈阳农业大学试验田0—20
cm表层无污染土壤。室温下自然风干,除去植物根、
草叶等杂物,用玻璃棒碾碎后按四分法取得足量样

品,过2mm筛保存备用。供试土壤基本理化性质见

表1。
表1 供试土壤基本理化性质

土壤

类型
pH值

EC/

(μS·cm-1)
OM/

(g·kg-1)
CEC/

(cmol·kg-1)
PO3-4 /

(g·kg-1)
土壤机械组成/%

2~0.02mm 0.02~0.002mm <0.002mm
棕壤 7.84 49.23 17.58 12.03 0.6 33.5 36.5 30

1.2 污染土样制备

称取100g风干土壤于聚乙烯塑料封口袋,以分

析纯级Pb(NO3)2溶液加到供试土壤中,使土壤Pb
含量分别达到500,1000,2000mg/kg,记为C1,C2,

C3。利用称重法加入超纯水,并调节含水率为田间

持水量的60%,室温(15±5)℃下陈化培养50d后风

干,制成模拟Pb污染土壤,然后进行冻融试验。同

时设置对照组CK。每个处理共重复3次。

1.3 冻融试验设计

将上述已处理好的土壤样品置于-20℃冰箱中完

全冻结12h,然后取出置于5℃恒温冰箱里融化12h,
以此为一个冻融周期(Freeze-ThawCycle,FTC),共
设1,3,6,9次冻融频次,记为FTC1,FTCs3,FTCs6,

FTCs9;对照组记为 UFT。冻融试验结束后,风干

待测。

1.4 测定指标与方法

土壤微团聚体测定:取(20±0.001)g风干供试土样

置于500ml锥形瓶中,加塞浸泡24h后震荡2h,过

0.25mm洗筛转入1000ml量筒。采用密度计法测

定2~0.25mm,0.25~0.05mm,0.05~0.02mm,

0.02~0.01mm,0.01~0.005mm,0.005~0.002mm
和<0.002mm的微团聚体所占比例(质量分数,%),
土壤颗粒组成同样采用密度计法测定。

土壤理化性质测定:pH值测定采用2.5∶1水土

比浸提玻璃电极法;EC测定采用5∶1水土比铂电极

法;CEC测定采用三氯化六氨合钴浸提-分光光度

法[15];OM 测定采用高温外热重铬酸钾氧化-容量

法;PO3-4 含量测定采用水萃取性磷酸盐和比色法分

析[16];脲酶(URE)活性测定采用苯酚钠-次氯酸钠比

色法;过氧化氢酶(CAT)活性测定采用紫外分光光

度法[17]。

1.5 铅赋存形态测定

土壤Pb赋存形态测定采用改进BCR法分为弱

酸提取态、可还原态、可氧化态和残渣态[18],使用电

感耦合等离子体质谱(ICP-MS)进行测定。具体方法

见表2。
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表2 改进BCR形态分级法流程

形态 提取剂 提取方法

弱酸提取态 20ml,0.11mol/LHOAc 25℃,250r/min摇床连续震荡16h
可还原态 20ml,0.5mol/LNH2OH·HCl(稀 HNO3,pH=2) 25℃,250r/min摇床连续震荡16h

可氧化态
10ml,8.8 mol/L H2O2,pH=2,25 ml1 mol/L

NH4OAc,稀 HNO3,pH=2)

加入10ml8.8mol/LH2O2,室温消化1h,85℃恒温水浴1h,蒸至近干

加入6ml8.8mol/LH2O2,重复上述操作,冷却到室温后加入20ml

1mol/LpH=2的NH4OAc,25℃,250r/min摇床连续震荡16h

残渣态 盐酸-氢氟酸-高氯酸 石墨炉消解法

1.6 数据计算与处理

描述土壤微团聚体稳定性可采用土壤分散系数

和土壤结构系数两个指标,计算式为:

SDC=
Gm

Gs
×100%

SSC=100%-SDC
式中:SDC为土壤分散系数;SSC为土壤结构系数;

Gm 为土壤微团聚体测定结果<0.002mm粒级含量;

Gs 为土壤颗粒组成测定结果<0.002mm粒级含量。
采用 Excel2016计算平均值及标准差,利用

SPSSStatistics26统计分析,利用Origin2018绘图。

2 结果与分析

2.1 冻融作用对棕壤理化性质的影响

冻融作用对微团聚体的影响(图1):微团聚体是

构成土壤团聚体的重要颗粒单位,其中原始土样主要

由0.05~0.02mm和0.02~0.01mm的颗粒组成,共
占总粒径的53.75%;0.005~0.002mm颗粒占比最

少,共占总粒径的3.25%。随着冻融频次增加,2~
0.25mm颗粒含量逐渐降低(p<0.05),0.25~0.05
mm颗粒含量逐渐增加,UFT 处理的0.05~0.02
mm颗粒含量高于 FTC处理组。其中,FTCs6与

UFT相比,2~0.25mm,0.05~0.02mm,0.01~
0.005mm微团聚体含量分别降低了1.15%,3.54%,

4.08%,而0.25~0.05mm和0.005~0.002mm微团

聚体含量分别增加了7.17%,2.5%,这表明随着冻融

频次增加,土壤孔隙中的水不断发生冻结和融化现

象,这会对土壤颗粒造成剪切作用,使得土壤中的大

颗粒破碎,小颗粒增多[19]。
冻融对土壤团聚体稳定性的影响(图2—3):土

壤微团聚体在水中的破坏程度常常用分散系数来评

价,分散系数越大,土壤微团聚体的水稳性越差。图

2表明,土壤微结构发生变化,证实冻融作用会破坏

土壤颗粒间胶结作用。图3显示经冻融处理后土壤

分散系数增加,表明周期性冻融会破坏微团聚体的稳

定性,这与Lehrsch等[20]研究一致。结构系数则与

分散系数相反,表现为先降后升趋势。

冻融作用对棕壤基本性质的影响(表3):与UFT处

理相比,冻融导致土壤pH值,EC,OM,CEC,URE活性

升高,PO3-4 ,CAT 活性降低;随着冻融频次增加,pH
值,EC,OM,CEC,URE 活 性 呈 先 升 后 降 趋 势,
PO3-4 ,CAT活性则呈先降后升趋势。

图1 周期性冻融对微团聚体粒径分布的影响

图2 周期性冻融对土壤微结构的影响

冻融导致pH值升高(p<0.01)可能是由于土壤

中的黏土颗粒被破坏,使其表面带有的负电荷与 H+

相结合;此外冻融作用还可导致土壤EC显著升高(p<
0.001),其中CEC与pH值大致呈正相关,这是因为当

pH值升高时,土壤胶体微粒表面负电荷增加,pH值升
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高引起了CEC升高[3]。有研究表明,冻融通过破坏土壤

团聚体的结构从而影响PO3-4 浓度[20],表3显示经冻融

处理的PO3-4 与 UTC处理相比达到显著水平(p<
0.05)。与UFT处理相比,FTC处理组PO3-4 浓度降低,
因为土壤孔隙中的冰晶会使大团聚体破碎,小团聚体重

组,小团聚体重新组合可增强矿物颗粒表面间的分子间

缔合形成,使土壤溶液中的PO3-4 被包缚在矿物颗粒中。
冻融作用还会导致土壤有机质含量显著增加(p<0.01),
与UFT相比,其中FTC1最为明显,增加3.46g/kg,这
可能是由于在冻融过程中与固体颗粒结合的大分子有

机质发生膨胀与收缩,氢键断裂[21],引起结合位点被破

坏,释放出小分子量有机质[22]。有机质改变进而会影响

酶活性,其中脲酶与OM都是在FTC1时最高,说明短

期冻融作用通过影响OM含量间接促进脲酶活性,这与

谯兴国等[23]的结论一致。相关性分析表明,PO3-4 与

CAT活性之间呈显著正相关(p<0.05),说明冻融作用

对CAT活性的影响与PO3-4 浓度降低有关。

图3 周期性冻融对土壤分散系数和结构系数的影响

表3 冻融作用对土壤基本理化性质影响

变量 UFT FTC1 FTCs3 FTCs6 FTCs9
pH值 7.84±0.01c 7.92±0.015a 7.87±0.02bc 7.85±0.02bc 7.88±0.026ab
EC/(μS·cm-1) 49.23±2.3b 59.53±1.59a 58.43±0.45a 58.03±1.16a 58.27±0.6a
OM/(g·kg-1) 17.58±0.61c 21.04±1.59a 17.98±0.23bc 19.84±0.39ab 20.11±1.28a
CEC/(cmol·kg-1) 12.03±0.11b 12.85±0.29a 12.62±0.33ab 12.34±0.27ab 12.87±0.48a
PO3-4 /(g·kg-1) 0.6±0.01a 0.56±0.01b 0.53±0.01c 0.55±0.01bc 0.56±0.01b
URE/〔mg·NH3-N/(g·24h)〕 1.95±0.01a 2.13±0.12a 2.10±0.12a 1.90±0.06a 2.08±0.12a
CAT/〔mg·H2O2/(g·20min)〕 1.66±0.01a 1.44±0.05bc 1.40±0.01c 1.46±0.1bc 1.55±0.01ab

注:不同小写字母代表显著性差异。

2.2 冻融对Pb赋存形态的影响

图4A表明,弱酸提取态Pb随冻融频次增加呈

增加趋势,其中C1,C2处理组与冻融频次呈显著相关

(p<0.05),C3处理与冻融频次呈极显著相关(p<
0.001)。经FTCs6处理后,C1,C2和C3处理组弱酸提取

态Pb分别增加1.2%,1.05%,0.975%,说明冻融频次是

影响弱酸提取态Pb的重要因素,且外源Pb含量越低,
弱酸提取态Pb对冻融频次的响应越强。图4B表明,可
还原态Pb随冻融频次增加先增后减,其中C1处理与冻

融频次呈显著相关(p<0.05),C2处理与冻融频次呈极显

著相关(p<0.001)。经FTC1处理后,C1,C2和C3处理组

可还原态Pb分别增加1.9%,2.5%,1.75%,说明冻融频

次和外源Pb含量都会影响可还原态Pb变化。图4C表

明,可氧化态Pb随冻融频次呈波动式,其中C3处理与冻

融频次显著相关(p<0.05)。土壤Pb含量增加时,可
氧化态Pb占比逐渐减小,在FTC1处理中,相比于

C1,C2和C3处理组分别减少1.65%,2.55%,说明可

氧化态Pb更容易受外源Pb含量的影响而非冻融频

次。图4D表明,残渣态Pb随冻融频次增加先减后

增,其中C2处理与冻融频次显著相关(p<0.01),C1,
C3处理组与冻融频次相关性不显著,说明冻融频次

不是影响残渣态Pb的主要因素。在不同FTC处理

组中,外源Pb含量越高,可还原和可氧化态Pb含量

越低,弱酸提取态Pb含量越高。原因在于Pb2+与铁

锰氧化物、有机物及土壤中的矿物质结合位点逐渐趋

于饱和状态,过量的Pb2+ 未与土壤表面吸附位点结

合,从而导致Pb的活性增大[24]。随着冻融不断进

行,可还原态和弱酸提取态占比逐渐增加,残渣态逐

渐减少。这是由于周期性冻融会引起土壤颗粒的破

碎与重排,使Pb2+在固相和液相中重新分配,从而引

起Pb2+在不同形态间转化[25]。
冻融对棕壤中易利用态Pb和难利用态Pb含量

的影响如图5所示。其中易利用态为弱酸提取态与

可还原态之和,难利用态为可氧化态与残渣态之

和[26]。易利用态Pb随冻融频次增加先增后减,C1,

C2处理组与冻融频次显著相关(p<0.05)。难利用

态Pb随冻融频次增加先减后增,C1,C2处理组与冻

融频次显著相关(p<0.05),其中与 UFT处理相比,

FTC处理组使得易利用态升高,难利用态降低,这表

明冻融会增加易利用态Pb的释放,降低难利用态Pb
含量,导致Pb生态毒性增强。Mohanty等[19]指出,
在周期性冻融中水的膨胀与收缩扩大了土壤基质中

相互连接的微裂缝,导致形成新的流动渠道,此时重

金属主要通过与胶体结合,增加了金属污染物的迁

移。这表明会在一定程度上增加Pb对深层土壤及

地下水的环境风险。
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图4 周期性冻融对Pb赋存形态变化的影响

图5 周期性冻融对易利用态和难利用态Pb含量的影响

2.3 冻融条件下Pb赋存形态与棕壤理化性质的相

关关系

为进一步探讨冻融作用对Pb形态转化的可能

影响因素,分析冻融条件下Pb赋存形态与棕壤理化

性质间存在的相关关系,为此对Pb赋存形态与土壤

理化性质做Pearson相关矩阵分析,结果见表4。由

表4可知,C1,C2,C3处理组的弱酸提取态Pb与土壤

PO3-4 呈显著负相关(p<0.05),相关系数值排序为

C3>C1>C2;C1,C2处理组残渣态Pb与土壤PO3-4
呈显著正相关(p<0.01),相关系数值排序为C2>
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C1。PO3-4 对高浓度外源Pb相关性最大,说明外源

Pb含量更容易受冻融循环对PO3-4 的影响。李丁

等[27]通过不同钝化剂对外源铅在土壤中的钝化效果

发现,磷酸盐主要是通过将弱酸提取态与可还原态

Pb转化为可氧化态与残渣态Pb,使高毒性形态向低

毒性形态转化来降低Pb活性。综合考虑这些因素,
这可能是由于冻融作用使得PO3-4 与其他矿物晶体

形成光滑涂层,可将Pb2+ 包缚在土壤颗粒表面[28],
造成此种现象。C2,C3处理组可还原态Pb与土壤

pH值呈极显著正相关(p<0.01),造成这种现象的

原因可能与铁锰氧化物对Pb的吸附和铁锰氧化物

表面羟基化过程有关。铁锰氧化物是两性胶体,铁锰

氧化物的负表面电荷对结合Pb起到重要作用[29]。pH
值升高会导致胶体表面带负电,有利于铁锰氧化物吸附

Pb[30],从而提高了可还原态Pb的含量。C1,C2处理组

可氧化态Pb与土壤OM呈显著正相关(p<0.01),相关

系数值排序为C2>C1。较多研究表明,土壤OM 含量

与可氧化态呈正相关,说明冻融通过影响 OM 含量

间接导致可氧化态Pb含量变化。宋杨等[31]通过在

冻融条件下添加固态DOM发现,土壤中有机结合态

Pb增加,Tiberg等[32]研究发现土壤中主导Pb吸附

的主要是有机结合和铁锰氧化物结合,这两种形态的

相互影响可从以下几方面解释:一是 OM 含氧官能

团对电子转移有较大影响,其中醌对铁有一定的还原

作用从而破坏氧化铁和重金属的结合形式;二是有机

物和铁/锰氧化物中的官能团竞争 Pb2+ 的吸附位

点[33];三是有机物与Pb2+通过强共价键发生络合稳

定;四是铁/锰氧化物吸附重金属的结合能力弱于共

价键。上述因素协同作用导致冻融作用下可还原态

Pb和可氧化态Pb形态发生转化。
表4 Pb赋存形态与土壤理化性质间的相关系数

Pb浓度 Pb形态 pH值 EC OM CEC PO3-4

C1

弱酸提取态 0.135 0.614* 0.318 0.264 -0.667**

可还原态 0.301 0.432 0.051 0.119 -0.634*

可氧化态 0.448 0.177 0.659** 0.318 0.024
残渣态 -0.479 -0.575* -0.341 -0.253 0.670**

C2

弱酸提取态 0.217 0.688** 0.464 0.451 -0.620*

可还原态 0.773** 0.797** 0.565* 0.520* -0.598*

可氧化态 0.682** 0.781** 0.778** 0.597* -0.437
残渣态 -0.705** -0.905** -0.677** -0.609* 0.686**

C3

弱酸提取态 0.181 0.724** 0.318 0.212 -0.817**

可还原态 0.644** 0.392 0.517* 0.430 -0.236
可氧化态 -0.28 -0.609* -0.268 -0.393 0.459
残渣态 -0.592* -0.526* -0.516* -0.397 0.441

注:*代表p<0.05,显著性相关;**代表p<0.01,极显著相关。

3 结 论

(1)周期性冻融导致2~0.25mm颗粒含量降

低,0.25~0.05mm颗粒含量增加,微团聚体稳定性

被破坏。与未冻融相比,冻融导致土壤pH 值,EC,

OM,CEC,URE活性升高,PO3-4 ,CAT活性降低;随
着冻融频次的增加,棕壤pH 值,EH,OM,CEC,

URE活性升高,PO3-4 ,CAT活性降低。
(2)周期性冻融导致弱酸提取态Pb增加,可还

原态Pb先增后降,残渣态Pb先减后增,可氧化态

Pb呈波动式。在不同冻融频次处理组中,外源Pb含

量越高,可还原和可氧化态Pb含量越低,弱酸提取

态Pb含量越高。其中与未冻融处理相比,冻融处理

组使得易利用态升高,难利用态降低,这表明冻融会

增加易利用态Pb的释放,降低难利用态Pb含量,导
致Pb生态毒性增强。

(3)周期性冻融条件下,弱酸提取态Pb与土壤

PO3-4 呈显著负相关,残渣态Pb与土壤PO3-4 呈显

著正相关,PO3-4 对高浓度外源Pb相关性最大,说明

外源Pb含量更容易受冻融循环对PO3-4 的影响。可

还原态Pb与土壤pH值呈显著正相关,可氧化态Pb
与土壤OM呈显著正相关。
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