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摘要：为探究镉砷锌铜复合污染土壤的原位共钝化工艺，以广西南丹县农田土样为研究对象，实施了生

物炭、铁粉等几种材料的复合型钝化剂的共钝化试验。结果表明，不同复配钝化剂的钝化效果不尽相

同。ＣａＯ与ＦｅＳＯ４ 的复合物在钝化２０ｄ时，３％和６％两种配比均能实现４种金属共钝化。１＃生物炭

与铁粉混合物的共钝化效果最好，在６％配比钝化１０ｄ时，４种金属有效态含量与空白对照组相比分别

下降５０．２２％、４９．９５％、４１．４０％和２９．１８％，对应的残渣态分别增加６％、１３％、１４％和１．８％。各组复配

钝化剂的加入使土壤的有机质增加。
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　　南丹县地处广西西北部，属半石山区，矿产资源

极为丰富，有２０多种重金属矿物资源
［１］。该地区由

于多年开采造成重金属对农田、山林等产生重污染，

被国务院列为《重金属污染综合防治“十二五”规划》

中１３８个污染重点治理区之一
［２］。土壤中的重金属

会通过蔬菜、水果等载体进一步传播到人体，危害公

众健康安全。目前土壤中的重金属治理方法主要有

原位钝化、异位钝化等方法。其中原位钝化由于具

有治理成本低、易操作等优点而被广泛使用。钝化

剂的筛选是原位钝化的主要难点。生物炭由于具有

高的比表面积，一直作为镉、铅等金属的吸附剂［３４］，

并被改性。铁负载与活性炭对土壤中有效态五价砷

和锑的稳定率分别为５３％和５２％
［５］。温鑫等［６］讨

论了腐殖酸与海泡石共同钝化镉污染土壤的研究，

发现在适当条件下混合钝化剂可以使土壤中的镉由

活态转为稳态，钝化效率为４６．８７％。石灰能够改

变土壤的ｐＨ，可以中和酸性基团并成盐，也一直用

于重金属的钝化［７］。但这些研究大部分都是对某一

种重金属的吸附讨论，有一些甚至是模拟污染土壤，

这与污染农田的重金属相伴相生性有较大差别。本

文对自然污染土壤中的镉、砷、锌、铜同时原位钝化

的复合钝化材料进行探究。

１　材料与方法

土壤样品采于广西南丹县玉龙屯地区农田。土

样经过筛分、烘干后备用。土样经取样分析后，主要

指标如下：ｐＨ＝６．２，镉、砷、锌、铜的全量分别为

７４、１８４７．６、２０１４和２５４ｍｇ?ｋｇ。腐殖酸钠、氧化钙

等均为市售分析纯试剂。伊蒙土为市售工业级产

品。１＃、２＃、３＃生物炭分别是市售生物质炭用高温

蒸汽和无机盐经过不同的处理工艺二次活化加工而

成。土壤中砷、镉、锌的总量，以及有效态、重金属的

形态分析、有机质等分析方法参考前期成果［８］。铜

的总量用原子吸收法，有效态用二乙烯三胺五乙酸

浸提—电感耦合等离子体发射光谱法测定。

设置以下几组钝化剂：１＃生物炭∶铁粉＝１∶２，

记为Ｔ１Ｆｅ２；２＃生物炭∶铁粉＝１∶２，记为Ｔ２Ｆｅ２；

３＃生物炭∶铁粉＝１∶２，记为Ｔ３Ｆｅ２；腐植酸钠∶

ＦｅＳＯ４＝１∶１，记为Ｎａ１Ｆ１；ＣａＯ∶ＦｅＳＯ４＝１∶１，记

为Ｃａ１Ｆ１；蚕沙∶伊蒙土∶铁粉＝１∶１∶２，记为

Ｓ１Ｙ１Ｆｅ２；蚕沙∶ＦｅＳＯ４∶石灰＝２∶２∶１，记为

Ｓ２Ｆ２Ｃａ１。空白对照，记为 ＫＤ。称量２００ｇ土样，

加入一定比例的钝化剂，搅拌均匀，添加蒸馏水使混

合物水分保持在６０％。通过称重法确定加水量，隔

两天加一次水，钝化一定时间后取样分析。每次试

验重复两次记平均值。

２　结果与讨论

２１　配比和时间对有效态含量的影响

按照不同配比和不同时间分别对土样进行钝化

试验，结果如图１所示。图１ａ中图标３％１０Ｃｄ表

示钝化剂配比为土样质量的３％，钝化１０ｄ后镉的

有效态含量，其它与之相似，不再赘述。

从图１可以看出，钝化时间和钝化剂的配比对

不同重金属有效态的影响差别较大。同一配比延长

钝化时间并非都能降低有效态含量，同一钝化时间

增大配比也非都能降低有效态含量。从图１ａ可以

看出，和空白对照相比，各组钝化剂都能不同程度降

低有效态。钝化１０ｄ时，配比由３％增加到６％，各

组钝化剂都能提升钝化效果。Ｃａ１Ｆ１在不同配比和

不同时间均能大幅降低镉有效态含量，最高降为同

条件下原土的５３％。Ｎａ１Ｆ１在配比为６％时，时间

不同但钝化效果均良好，降低的有效态程度接近，约

为５８％。图１ｂ表明，以不同种生物炭为原材料的

钝化剂和Ｓ１Ｙ１Ｆｅ２能明显降低砷的有效态，而其它

几组钝化剂在３％配比时反而造成有效态增加。图

１ｃ表明，几组钝化剂均能降低锌的有效态含量，以

Ｃａ１Ｆ１降低幅度最大，配比为６％钝化１０ｄ时，锌有

效态约为原土的３８％。图１ｄ表明，几组钝化剂都

能降低铜的有效态含量。Ｎａ１Ｆ１的总体钝化效果

最好，配比为６％钝化２０ｄ时，有效态含量约为原土

的３５％。总体来看，Ｃａ１Ｆ１在钝化２０ｄ时，３％和

６％两种配比均能实现镉、砷、锌、铜共钝化。不同配

比和不同时间对镉、锌的共钝化效果明显。Ｎａ１Ｆ１

在６％配比条件下能实现共钝化。Ｓ２Ｆ２Ｃａ１在６％

配比和钝化２０ｄ时，能实现４种金属的共钝化。

Ｔ１Ｆｅ２、Ｔ２Ｆｅ２、Ｔ３Ｆｅ３在不同配比和不同时间均能

实现镉、砷、铜、锌的共钝化。其中Ｔ１Ｆｅ２的共钝化

效果最好，在６％配比钝化１０ｄ时，镉、砷、铜、锌的

有效态分别为４．５６、７１．７７、２５５．３３、２９．２７ｍｇ?ｋｇ，

对应的有效态含量降幅分别为５０．２２％、４９．９５％、

４１．４％和２９．１８％。
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图１　配比和时间对有效态含量的影响
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２２　对重金属形态的影响

按照配比为６％钝化２０ｄ的样品为例，取样对

镉、砷、锌、铜的形态进行分析。

２．２．１　对镉各形态的影响

图２是不同复合钝化剂对镉的形态的影响。由

图２可以看出，施加钝化剂后镉的残渣态都有增加，

但增幅不大，Ｔ１Ｆｅ２使其最大增加６％。还原态均

有所降低。酸可提取态没有统一变化特征。原土中

氧化态占比很小，钝化剂的影响也小。

２．２．２　对砷各形态的影响

图３是不同复合钝化剂对砷的形态的影响。图

３表明，钝化剂对砷的形态影响显著，残渣态均增

加，Ｔ２Ｆｅ２能使残渣态增加最多１３％，Ｓ２Ｆ２Ｃａ１使

其增加得最少，约为７％。酸可提取态都明显减少，

Ｔ２Ｆｅ２处理后的占比约为原土的１５％。还原态均有

所降低，Ｔ２Ｆｅ２钝化处理后占比较原土减少约２０％。

氧化态本身占比就小于１％，总体无明显变化。

２．２．３　对锌各形态的影响

图４是不同复合钝化剂对锌的形态的影响。从

图４可看出，各复合钝化剂都使土壤中锌的残渣态

增加，其中Ｎａ１Ｆ１增加得最少，Ｔ２Ｆｅ２使其增加得

最多，为１４％。锌的酸可提取态、还原态和氧化态

无统一变化趋势。

图２　钝化剂对各形态犆犱的影响
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图３　钝化剂对各形态犃狊的影响
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图４　钝化剂对各形态犣狀的影响
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２．２．４　对铜各形态的影响

图５是不同复合钝化剂对铜的形态的影响。从

图５可看出，各复合钝化剂对铜的形态影响差异较

大。Ｔ２Ｆｅ２、Ｃａ１Ｆ１和 Ｓ１Ｙ１Ｆｅ２都能使残渣态增

加，另外三种形态均降低。其它几组钝化剂产生的

影响没有统一特征。

２３　对土壤理化性质的影响

各组钝化剂对土壤理化性质的影响见图６。从

图６可以看出，除Ｎａ１Ｆ１之外，其它各组钝化剂都

使ｐＨ增加。这可能是由于腐殖酸钠富含胡敏酸和

胡敏素，二者容易与重金属离子络合成盐，硫酸亚铁

在空气自然条件下显弱酸性。ｐＨ增加有利于重金

属形成氢氧化物。大部分钝化剂也使得土壤中的有

机质质量分数增加，土壤中有机质能刺激微生物胞

体内细胞的生化反应，释放更多的可溶有机碳，有机

碳能够与重金属离子结合形成稳定态。此外，有机

质的增加能促进微生物的代谢，增加土壤的孔道结

构，形成与重金属结合的良性循环。

图５　钝化剂对各形态犆狌的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊犻犿狌犾狋犪狀犲狅狌狊狆犪狊狊犻狏犪狋狅狉

狅狀狏犪狉犻狅狌狊狊狋犪狋犲狊狅犳犆狌

图６　钝化剂对土壤理化性质的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊犻犿狌犾狋犪狀犲狅狌狊狆犪狊狊犻狏犪狋狅狉

狅狀狆犺狔狊犻犮狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狊狅犻犾

３　结论

１）镉、砷、锌、铜在土壤中的浓度存在差异，各金

属与土壤中的形态分布也有较大差异，不同复配钝

化剂对镉砷锌铜混合污染土壤的共钝化效果差异较

大。同一种复配钝化剂老化时间不同，对四种金属

的共钝化效果不同。

２）ＣａＯ与ＦｅＳＯ４ 的复合物在钝化２０ｄ时，３％

和６％两种配比均能实现４种金属共钝化。１＃生物

炭与铁粉混合物的共钝化效果最好，在６％配比钝

化１０ｄ时，镉、砷、锌、铜有效态与空白组相比分别
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下降５０．２２％、４９．９５％、４１．４％和２９．１８％。

３）对４种金属的形态分析表明，１＃生物炭与铁

粉的混合物能使对应的残渣态分别增加６％、１３％、

１４％和１．８％。除腐殖酸钠和硫酸亚铁使得土壤的

ｐＨ降低外，其它各组复配钝化剂均造成ｐＨ升高。

４）各组复配钝化剂的加入使土壤的有机质质量

分数增加。
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