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摘  要 

本文以镉砷复合污染土壤为研究对象，从粘土矿物类、石灰性物质、金属氧化物、含磷矿物类等无机钝

化剂中筛选出最佳镉、砷钝化剂，并将筛选出的最佳镉、砷钝化剂进行稳定化复配试验，优化出适用于

镉砷复合污染土壤的“钙基 + 铁基 + 磷基”钝化剂复配配方，为镉砷复合污染土壤钝化技术应用提供

数据支撑。复配钝化剂对镉砷复合污染土壤进行修复后，土壤镉、砷有效态含量均降低45%以上。 
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Abstract 
In this paper, taking the soil polluted by cadmium and arsenic as the research object, the best cad-
mium and arsenic passivators were selected from inorganic passivators such as clay minerals, cal-
careous substances, metal oxides and phosphorus containing minerals. The best cadmium and ar-
senic passivators were tested for stabilization, and the compound formula of “calcium + iron + phos-
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phorus” passivator suitable for the soil polluted by cadmium and arsenic was optimized. It provides 
data support for the application of passivation technology in cadmium arsenic compound polluted 
soil. The effective contents of cadmium and arsenic in the soil were reduced by more than 45% af-
ter the compound passivator was used to repair the soil polluted by cadmium and arsenic. 
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1. 引言 

我国土壤污染形势严峻，2014 年环境保护和国土资源部发布的《全国土壤污染状况调查公报》，

全国土壤总污染物超标率达 16.1%，其中金属矿区土壤重金属污染问题尤为严重[1]。重金属在土壤中

逐渐积累，不仅破坏土壤结构，同时扰乱了土壤生态系统，降低土壤功能。国务院 2016 年 5 月 28 日

发布《土壤污染防治行动技术》(简称土十条)，标志着我国土壤污染防治的总体思路已经确定，土壤修

复产业走出萌芽期，进入了发展期。不容乐观的污染现状、较长的治理周期和土地紧张的现实情况赋

予土壤修复市场巨大的想象空间。因此，进行土壤污染修复技术研究，特别是重金属污染修复技术研

究具有重要意义。 
目前农田重金属污染主要修复方法有客土法、稀释法、稳定固定技术、玻璃化、原位钝化、热脱附、

电动修复、化学淋洗、植物修复和微生物修复等[2] [3]。固化/稳定化修复技术是目前土壤重金属修复中

最常见的一种修复方法，通过向污染土壤中添加固化剂/稳定剂来调节污染土壤的理化性质从而改变土壤

中重金属的存在形态比例、生物的有效性、迁移能力等[4]。与其它修复技术相比，固化/稳定化修复技术

具有易施工、成本低、效果快等优点，是治理土壤重金属污染的高效修复方法之一。 
镉、砷是近年来备受关注的重金属元素，过量摄入或微量长期暴露均会威胁人体健康[5] [6]。我国西

南、中南地区分布着大面积的有色金属成矿带，镉、砷、汞、铅等重金属元素的自然背景值较高，加上

金属开发、高镉磷肥、含砷农药如亚砷酸钠、砷酸钙的施用等，导致这些地区重金属普遍超标，加剧了

区域性土壤重金属复合污染[7]。镉砷复合污染是土壤重金属污染重中较难治理的一种类型，因镉、砷化

学活性差异，在土壤中分别以阳离子和阴离子形式存在，通常土壤 pH 值升高、氧化还原电位降低，镉

的迁移活性降低，而砷的迁移能力则升高。因此，通过简单的土壤酸碱度调节，难以将镉、砷迁移活性

同时抑制。 
砷污染土壤修复剂以铁盐为主[8]，镉土壤修复剂主要成分为碱性物质及高比表面的吸附剂材料[9]。

镉砷复合污染土壤修复时，铁盐钝化剂与砷形成稳定铁砷化合物，铁盐水解造成土壤 pH 值降低，土壤

中镉迁移能力提升；碱性材料提高土壤 pH 值，有效降低土壤中镉的活性，砷迁移活性增强，土壤修复

效果较差。熊静等人研究表明，铁改性生物炭、酸改性海泡石和酸改性蛭石复配能有效降低土壤 Cd 和

As 的生物有效性[10]；刘玉玲等人研究了玉米秸秆生物炭固化细菌对镉砷复合污染土壤的吸附效果[11]；
杜衍红等人通过铁改性木本泥炭对镉砷复合污染稻田的修复效果研究发现，铁改性木本泥炭可以稳定抑

制稻米镉砷积累、提高稻米产量[12]；王诗龙等人通过对四种改良剂钝化效果研究，证实所选改良剂能够
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实现土壤 Cd 和 As 的同步钝化[13]。上述土壤稳定化药剂可以获得较好的镉砷修复效果，但修复剂成本

较高，应用实例不多，本研究通过试验获得一种稳定、高效、经济的土壤镉砷复合污染修复药剂配方，

可解决土壤镉砷修复难题。 

2. 材料与方法 

2.1. 实验材料 

供试土壤取自江西赣州某冶炼厂周边土壤(0~30 cm)，土壤主要为红壤和少量山地黄壤土。土壤取回

后自然风干，剔除植物根系、砾石等再过 20 目筛，采用四分法混匀后装袋备用。 

2.2. 试验药剂 

目前符合污染土壤钝化剂主要有粘土矿物类钝化剂、磷酸盐化合物、金属及其氧化物、石灰性物质、

生物炭、有机质和工业废弃物等。 
粘土矿物是一类具有高比表面积、良好的机械稳定性，并且有较好的自净能力，价格低廉，因此得

到广泛应用研究[14]。粘土矿物主要是通过吸附作用来修复土壤中的金属，其中吸附作用包括表面吸附、

离子交换吸附[15]。表面吸附是因为其具有巨大的表面积、表面能较大，引起系统自由能降低。离子交换

吸附是类质同象替换使粘土矿物带永久电荷，从而粘土矿物吸附异种电荷离子以保证电荷平衡。粘土抗

雾的层间有大量的负电荷，主要为羟基，可以与金属离子发生配合作用。不同粘土矿物吸附选择性不一

样，这与重金属离子的半径、水合热和电子等因素有关。本研究选用黏土矿物类海泡石、膨润土作为试

验药剂进行研究，其中试验海泡石为酸处理海泡石。 
磷酸盐钝化剂分为可溶性磷酸盐和难溶性磷酸盐，可溶性磷酸盐钝化剂主要有磷酸、磷酸二氢钾和

磷酸二氢钙等，难溶性磷酸盐钝化剂主要有磷石膏、磷矿石、羟基磷灰石等。本研究选用磷酸二氢钙和

磷矿粉作为镉钝化剂试验材料。 
铁盐类钝化剂有 FeSO4、Fe(SO4)3和 FeCl3等，含铁物质已经被公认为 As 的解毒剂，能有效降低其

移动性，本研究选用硫酸铁作为砷钝化剂试验材料。 

2.3. 试验方法 

污染土壤稳定化流程如下： 
1) 准确称取过筛供试土壤 50.00 g 加入 200 ml 烧杯中； 
2) 根据试验需求加入一定比例稳定化药剂； 
3) 稳定化药剂与土壤混匀后，加入 50 ml 去离子水，用玻璃棒搅拌均匀后沉化 7 天； 
4) 沉化后土壤自然风干并研磨过 20 目筛，测有效态砷、镉含量。 

3. 结果与分析 

3.1. 不同修复剂对土壤有效镉的影响 

分别选用海泡石、膨润土、磷酸二氢钙和磷矿粉对镉污染土壤进行稳定化修复试验，稳定化效果如

图 1 所示。由图可知，土壤中加入上述 4 种稳定化药剂进行稳定化反应后，土壤有效态 Cd 含量均出现不

同程度的降低，且随着药剂添加比例的提高，土壤有效态 Cd 含量持续降低，稳定化效果排序为海泡石最

优，当药剂添加比例为 2.5%时，土壤有效态 Cd 含量由 2.48 mg/kg 降低至 1.37 mg/kg，稳定化率达 45%；

磷酸二氢钙和膨润土次之，当药剂添加比例为 2.5%时，稳定化率分别为 38%和 35%；磷矿粉最差稳定化

效果最差，当药剂添加比例为 2.5%时，土壤有效态 Cd 含量仅降低 0.59 mg/kg。 
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Figure 1. Effects of different chemicals on available cadmium in soil 
图 1. 不同药剂对土壤有效 Cd 含量的影响 

3.2. 不同修复剂对土壤有效砷的影响 

分别选用海泡石、膨润土和硫酸铁对砷污染土壤进行稳定化修复试验，稳定化效果如图 2 所示。由

图可知，土壤中加入上述 3 种药剂稳定化反应后，土壤有效态 As 含量均出现不同程度的降低，且随着药

剂添加比例的提高，土壤有效态 As 含量持续降低，稳定化效果排序为硫酸铁最优，当硫酸铁添加比例为

2.5%时，土壤有效态 As 含量由 11.7 mg/kg 降低至 7.2 mg/kg，稳定化率达 38%；海泡石和膨润土对土壤

有效 As 含量稳定化效果较差，稳定化率均低于 20%。 
 

 
Figure 2. Effects of different chemicals on available arsenic content in soil 
图 2. 不同药剂对土壤有效 As 含量的影响 
 

土壤中砷以三价的亚砷酸盐(AsO2−)和五价的砷酸盐( 3
4AsO − )形态存在，As (III)的移动性远大于 As (V)，
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且毒性较大。铁盐水解一方面可降低土壤 pH 值，从而降低 As 活性，另一方面 As 与 Fe 离子结合形成较为

稳定的非晶态砷酸铁(FeAsO4·H2O)，从而降低土壤中 As 的生物有效性。 

3.3. 不同修复剂配比对土壤有效砷、镉的影响 

针对上述试验所得最优钝化剂海泡石和硫酸铁，通过复配试验，确定最佳复配配方。供试土壤为镉、

砷复合污染土壤，其中土壤镉总量为 20 mg/kg，砷总量为 40 mg/kg。 
共进行 7 组复配比例，M1~M7，其中海泡石添加量为 1%~2.5%，硫酸铁添加比例为 Fe2(SO4)3与 As

的摩尔比 1:10~1:20，其他辅助药剂为石灰、磷矿粉等，用于调节 pH 至 6~8 范围内。 
由图 3 可知，当采用 M2 和 M4 混合比例时，土壤 As 钝化效果达到最佳；采用 M4 和 M6 混合比例

时，土壤 Cd 钝化效果达到最佳。综上，选用 M4 配方，土壤有效态 As 和 Cd 均能达到较佳，有效砷和

有效镉含量降低均大于 45%。 
 

 
Figure 3. Compound test results of the soil with cadmium and arsenic pollution 
图 3. 土壤镉砷复合污染复配试验结果 

4. 结论 

以镉砷复合污染土壤为研究对象，通过筛选及复配试验，优化出适用于镉砷复合污染土壤的“钙基 + 
铁基 + 磷基”钝化剂复配配方，有效解决土壤镉砷复合污染难题。 

1) 在镉污染土壤中施加海泡石，能显著降低土壤有效态 Cd 含量，稳定化药剂对土壤镉的钝化效果，

排序为：海泡石 > 磷酸二氢钙 > 膨润土 > 磷矿粉。 
2) 在砷污染土壤中施加硫酸铁，能显著降低土壤有效态 As 含量，但硫酸铁水解产酸影响土壤 pH，

需辅以碱性药剂使用。 
3) 在镉砷复合污染土壤中，通过施加一定比例海泡石和硫酸铁为主的药剂，能显著降低土壤有效态

Cd 和有效态 As 含量，稳定化率达 45%以上。 
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