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摘  要：我国土壤重金属污染严重，尤以镉砷污染最为突出。镉砷复合污染土壤中各元素间表现为拮抗和协同等作用，其有

效态含量受土壤 pH 变化和氧化还原电位等的影响，增加了镉砷复合污染土壤的修复难度，严重威胁我国粮食安全。综述了

常见的镉砷复合污染土壤钝化修复材料的优缺点及其对镉砷复合污染土壤钝化修复效果和机理。常见的钝化材料有生物质炭

类、磷酸盐类、金属及其氧化物类、含硅类材料、黏土矿物类、有机肥类和新型材料等。有大量研究表明生物质炭材料对镉

有良好的吸附效果，为了同时钝化镉砷，通常使用改性生物质炭或与其他材料配合施用，常见的改性/配施材料有金属及其

氧化物、黏土矿物、家禽粪便、复合肥等，其钝化反应机制包括离子交换、共沉淀和表面络合等；磷酸盐类主要与铁盐或铁

粉配施，通过吸附和同晶替代钝化镉、点位竞争机制钝化砷；金属及其氧化物类多与生物质炭、石灰和黏土矿物等配施，通

过专性吸附和共沉淀钝化镉、氧化还原和络合作用等钝化砷；铁硅肥、硅钙肥、硅钾肥等通过共沉淀钝化镉、专性吸附和点

位竞争机制钝化砷；黏土矿物中多施用海泡石，主要与金属氧化物和钙镁磷肥等配施，通过离子交换、沉淀和络合反应钝化

镉砷；污泥和动物粪便中含有腐殖化程度较高的有机质，主要通过吸附、氧化还原和有机络合以及微生物作用钝化镉砷；此

外，富含巯基和氨基、谷聚多以及富含硫和硒的物质也可有效钝化镉砷。本文对镉砷复合污染土壤钝化修复材料进行总结，

归纳了镉砷钝化材料特性，以期为镉砷复合污染土壤修复提供一定的指导。 
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Abstract: In China, heavy metal pollution in soils is very serious, especially cadmium(Cd)and arsenic(As)pollution. In Cd and 
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As(Cd-As)co-contaminated soils, the two elements Cd and As act either antagonistically or synergically, and their effective 

concentrations are affected by soil pH, redox potential, and some other soil environmental factors, which makes it more difficult 

to remediate the Cd-As co-contaminated soil and seriously threatens food security in our country. In this paper, a review is 

presented to show the advantages and disadvantages of the passivation materials for Cd-As soil co-contamination, as well as their 

effects and mechanisms. Common passivating materials include biochar, phosphates, metals and their oxides, silicon-containing 

materials, clay minerals, organic fertilizers and some other new materials. Recently, a large amount of studies have demonstrated 

that biochar is a good adsorbent for Cd, but modified biochar is usually used in combination with other materials, like metals or 

their oxides, clay minerals, poultry manure, compound fertilizer, etc. to passivate Cd and As simultaneously. The mechanism of 

modified biochar to passivate Cd and As was ion exchange, coprecipitation and surface complexation. Phosphate is mainly 

applied together with iron salt or iron powder to passivate Cd by adsorption and isomorphic substitution, and to passivate As by 

site-competition; metals and their oxides are mostly combined with biochar, lime or clay minerals to passivate Cd through specific 

adsorption and coprecipitation, and to passivate As through redox and complexation. Iron silicon fertilizer, silicon calcium 

fertilizer or silicon potassium fertilizer is used to passivate Cd via coprecipitation, and to passivate As through specific adsorption 

and site competition mechanism. In clay minerals, sepiolite is widely used, mainly combined with metal oxide, calcium 

magnesium phosphate fertilizer, etc., to passivate Cd and As through ion exchange, precipitation and complexation. Sludge and 

animal manure, which contain organic matter with high degree of humification, are used to passivate Cd and As mainly through 

adsorption, redox, organic complex and microbial interaction. In addition, the materials rich in sulfhydryl- and amino-groups, 

glutamate, S and Se can also effectively immobilize Cd and As simultaneously. The passivation materials used in Cd-As 

co-contaminated soil are reviewed and characterized in this study to provide some guidance for the remediation of Cd and As 

co-contaminated soils. 

Key words: Heavy metal; Co-contaminated; Passivation materials; Passivation mechanisms 

在日新月异的今天，工农业活动在满足人们温

饱且带来极大便益的同时，无疑也带来了众多土壤

污染问题。土壤污染问题关乎国计民生，受到社会

各界广泛关注，在“十三五”期间启动关于“农业

面源和重金属污染农田综合防治与修复技术研发”

的重点专项中，农田镉（Cd）和砷（As）污染被列

为重点研究对象[1]。在“有色金属之乡”湖南，株

洲某县受镉和砷复合（Cd-As）污染的耕地面积约有

23.23 km2[2]。据统计我国所有粮食作物中稻米 Cd-As

超标率最高[3]，严重威胁我国的粮食安全。Cd 主要

以 Cd（Ⅱ）阳离子的形式存在，通过电镀、塑料色

素、绘画以及电池制造等工业活动进入环境[4]。As

主要以 As（III）和 As（V）的形式存在，且 As（III）

的毒性强，通过施用农药、燃烧化石燃料和采矿进

入土壤。进入土壤的 Cd 和 As 易累积、难降解、造

成的污染几乎不可逆转[5]，导致作物产量低和品质

差，经食物链进入人体后危害人体健康[6]，Cd 会影

响肾脏和骨骼，长期接触导致骨质疏松、脊柱畸形

等[7]，As 在体内长期积累会引起皮肤癌、肝癌和肺

癌等[8]。故 Cd-As 污染防治刻不容缓，传统修复方

法：客土、异位和原位土壤淋洗等对土壤破坏太大，

而化学固定相对经济、简单、快速且破坏性较小[9]，

植物修复破坏性虽小，但为使植物正常生长，仍需

添加化学物质调节土壤理化性质、降低重金属的有

效性[10]。由于 Cd-As 化学性质及存在形态上的差异，

它们的生物有效性受土壤理化性质的影响情况复

杂，实际钝化修复效果通常顾此失彼[11]，加之国内

外相关研究成果较少，增加了 Cd-As 复合污染修复

的难度。本文对近年来国内外有关研究进行总结，

以期为土壤 Cd-As 复合污染防治提供参考。 

1  镉砷复合污染特征 

据 2014 年中国环境保护部公布的第二次全国

土地调查结果显示，Cd-As 复合污染造成的耕地问

题正在给我国造成越来越大的经济损失[12]。Mu 等[13]

采集了中国四个主要水稻产区 19 个省份的 113 个土

壤样本，发现土壤中 Cd 和 As 的平均浓度分别为

0.45 mg·kg–1 和 11.80 mg·kg–1，其中超过国家允许

Cd 和 As 含量的土壤分别占比 33.6%和 6.19%。土
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壤复合污染指两种或两种以上重金属元素同时存

在，且每种重金属浓度均大于国家土壤环境质量标

准，或未超过相应标准但已经对土壤质量产生一定

影响[14]。重金属复合污染的土壤中各种重金属元素

相互作用极其复杂，且这种作用会因各元素存在浓

度的不同而表现出不同的作用形式。据报道，目前

Cd-As 复合污染在不同土壤环境下主要是拮抗和协

同作用[15-16]。Wu 等[16]发现加入 Cd（II）会使土壤

对 As（III）的吸附抑制 15.0%～33.0%，但 As（III）

的存在会使土壤对 Cd（II）的吸附增强 3.0%～16.0%，

这是由于静电作用和形成的 B 型三元表面络合物引

起了 As 对 Cd 的协同作用。Cd-As 间存在的上述不

同作用方式，极大地增加了它们的修复难度，一般土

壤 pH 升高，Cd 的生物有效性降低，但 As 的生物有

效性增强；随土壤 Eh 升高，Cd 的生物有效性增强，

但 As 的生物有效性降低[17]。在淹水条件下，Fe（III）

被还原，吸附在铁氧化物上的 As 会被重新释放，增

强了 As 的生物有效性，而 Cd 的生物有效性可能由

于还原硫的产生被沉淀而降低 [18-19]，所以为防止

Cd-As 复合污染土壤的生物有效性此消彼长，要积

极探寻绿色、高效的钝化剂协调土壤 pH 和 Eh，以

达到同时钝化 Cd 和 As 两种重金属的目的。 

2  钝化材料类型和钝化机制 

由于重金属在不同类型土壤中的迁移能力和有

效性不同[20]，重金属的生物有效性取决于其有效成

分的含量，而非全量。原位化学钝化修复是向重金

属污染的土壤中加入化学物质，通过吸附、沉淀、

离子交换、氧化还原、点位竞争等作用，降低重金

属在土壤中的迁移性和生物有效性，进而减轻重金

属的毒害和在农产品中的迁移累积[21]。目前，常用

的钝化剂主要包括：生物质炭类、磷酸盐类、金属

及其氧化物类、含硅类材料、黏土矿物类、有机堆

肥以及其他钝化材料。表 1 展示了这些钝化剂不同

结构、组成成分和获取难易程度以评价其优缺点。 

2.1  生物质炭类 

生物质炭是生物质厌氧热解产生的一类含碳多

孔物质[22]，因其具有多孔、较大的比表面积和丰富的

官能团等特点，可作为一种理想的土壤修复材料[23]。

有研究表明，不同原料生产的生物质炭对 Cd（II）

等重金属阳离子的吸附均有较好的效果[24]。生物质

炭对砷酸盐、亚砷酸盐等阴离子的吸附能力受表面

负电荷的限制[25]，对 As 的修复能力较弱。为实现 

表 1  钝化材料的优缺点 

Table 1  Advantages and disadvantages of the passivation materials 

钝化材料 

Passivation materials 

优点 

Advantages 

不足 

Disadvantages 

生物质炭类 
绿色环保，来源广泛，可再生，能够改善土壤质量， 

促进作物吸收养分，拥有较稳定的碳结构和较高的碱度 

部分生物质炭成本较高，不利于在田间实施和普

遍推广，不同材料间钝化修复效果差别较大 

磷酸盐类 修复效果较好，可以作为缓释肥料为作物提供养分 

过量含磷物质可能造成地表水和地下水污染，作

物养分缺乏以及部分含磷物质可能含其他的重

金属造成土壤二次污染 

金属及其氧化物类 除单质金属外较稳定，修复效果较高 
可能造成土壤酸化，降低作物对营养元素磷的吸

收，部分金属氧化物可能存在二次污染的风险

含硅类材料 
不会改变土壤结构和理化性质，不易造成二次污染，同时

硅为植物生长提供营养 

施用硅肥成本较高，在土壤中易流失，难以大面

积施用 

黏土矿物类 廉价易得，较稳定，不破坏土壤生态环境 
对重金属的吸附能力有限，往往需要大剂量的黏

土矿物才能达到预期效果 

有机肥类 取材较方便，增强土壤肥力，实现废弃物的合理利用 
有机物质较不稳定，易受微生物影响，存在二次

污染的风险，本身具有一定含量的重金属 

新型材料 特殊的表面结构及组分使得本身较稳定，钝化效果较好 成本较高，难以大面积施用 
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表 2  生物质炭材料对 Cd-As 的钝化效果 

Table 2  Effect of biochar materials on Cd-As passivation 

钝化材料 

Passivation materials 

施用量

Dosage/

（g·kg–1） 

实验方法 

Method 

钝化效果 

Passivation effect 

供试作物 

Plant 

参考文献

References

200℃和 350℃制备的污泥、

花生壳和大豆生物质炭 
30 盆栽试验 

350℃下制备的生物质炭均能有效降低土壤和稻米中 Cd 和

As 的含量，其中污泥生物质炭对稻米中 As 的钝化率最好，

达到 88% 

水稻 [26] 

纳米级零价铁改性棕榈生

物质炭 
1 盆栽试验 

稻米 Cd 含量由对照的 0.16 mg·kg–1 下降至 0.13 mg·kg–1，下

降了 18.8%，As 含量由对照的 0.21 mg·kg–1 下降至 0.06 

mg·kg–1，下降了 71.4% 

水稻 [27] 

铁改性麦秆生物质炭 40 盆栽试验 
植株体内 Cd 和 As 含量分别降低 42.9%和 45.2%，生物量提

高 71.4% 
小白菜 [28] 

铁改性麦秆生物质炭、零价

铁配施（1︰1） 
20 盆栽试验 植株体内 Cd 和 As 含量分别降低 80.8%和 42.9% 小白菜 [28] 

混施羟基磷灰石、沸石和水

稻生物质炭（2︰1︰2） 

0.5 

1 

2 

盆栽试验 

土壤中酸提取态 Cd 含量降低 7.3%～32.6%，有机结合态 Cd

增加 6.8%～49.5%，可交换态 As 含量降低 12.2%～55.1%，

钙结合态 As 含量增加 34.1%～93.4%，施用量在 0.05%～

0.20%范围时，水稻中的 Cd 和 As 含量显著降低 

水稻 [12] 

羟基磷灰石、沸石和改性秸

秆生物质炭复合钝化剂（2

︰1︰2） 

0.5 

1 

2 

盆栽试验 

土壤酸提取态 Cd 含量降低 6.5%～22.9%，有机结合态 Cd

含量增加 2.5%～56.5%，交换态 As 含量降低 7.0%～39.5%，

难溶性钙型 As 含量增加 2.8% ～53.3%，糙米中 Cd 和 As

含量分别降低 38.6%～75.0%和 3.6%～64.7%，在 0.2%施用

水平，水稻糙米中 Cd 和 As 含量均低于 0.2 mg·kg–1 

水稻 [29] 

钢渣和生物质炭配施（4︰

1） 
7.5 田间试验 

持续性淹水条件下，水稻糙米中 Cd 和 As 含量分别降低

41.9%和 20% 
水稻 [30] 

铁改性草炭 40 培养试验 土壤有效态 Cd 和 As 的钝化效率分别为 42.9%和 13.5% - [28] 

铁改性生物质炭、 

酸改性海泡石、酸改性蛭石

混施（27︰23︰50） 

10 培养试验 

通过 D-最优混料设计方法确定钝化剂最优配比，土壤有效

态 Cd 主要向残渣态转化，有效态 As 主要向有机结合态和

残渣态转化，有效态 Cd 和 As 含量分别降至 0.97 mg·kg–1 和

0.26 mg·kg–1，与预测值接近 

- [31] 

负载铁小麦秸秆生物质炭 
10 

50 
淋溶试验 

土壤中酸提取态 Cd 含量减少 3.6%～13.4%，非专性吸附态

As 减少 19.0%～58.8%，可还原态 Cd 和残渣态 As 含量分别

增加 4.3%～43.3%和 44.9%～53.5%，且在 5%施用下达到显

著水平，Cd-As 的淋失量分别降低 85.7%和 62.1% 

- [32] 

 
生物质炭类修复材料对 Cd-As 污染物同时固定，多

数生物质炭材料会与其他材料配合施用或对生物质

炭材料进行改性。 

生物质炭可提高土壤 pH，增加土壤表面净负电

荷[33]，与 Cd 通过表面沉淀机制形成氢氧化物、碳酸

盐或磷酸盐沉淀[34]，也能增加阳离子交换位点[35]，促

进 Cd（Ⅱ）与 Ca（Ⅱ）和 Mg（Ⅱ）等进行交换。

由于 Cd 的离子半径（0.97 nm）大于 As 的离子半径
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（0.58 nm）[36]，As 可扩散进入吸附了 Cd 的生物质

炭微孔中，降低 As 的有效性[37]。当土壤中 As 含量

较高时，吸附了 Cd 的土壤正电荷增多，通过静电

吸附作用，在土壤表面形成了 Cd-As 复合物[16]。此

外，生物质炭表面的羟基（≡MOH）可能释放或吸

收质子，如式（1）和式（2）的酸碱反应，其还能

与土壤溶液中的 Cd-As发生反应（如式（3）～（5）），

降低重金属的生物有效性[38]。 

 
+M OH M O H  -- -       （1） 

 
+ +

2M OH+H M OH - -      （2） 

 
2 +M O Cd M OCd  -- -      （3） 

 

  2 + +M OH Cd OCd +HM  - -    （4） 

 
3 2
4 3H+ AsO M OAsO +OHM - - -- O -   （5） 

 
但多数生物质炭含有较少的酸性基团，对 As

的钝化能力较弱，所以用铁基材料对生物质炭进行

改性或与肥料等进行配施，可增强生物质炭对 As

的修复性能[38]。 

2.2  磷酸盐类 

含磷酸盐类的物质包括可溶性磷酸盐化合物和

磷酸盐矿物。其中可溶性磷酸盐包括磷酸盐和磷酸，

常用的磷酸盐矿物包括天然磷灰石和合成磷灰石、

羟基磷灰石等，它们在重金属的污染修复方面得到

了广泛的研究。吴宝麟 [39]研究表明 Ca(H2PO4)2 和

Fe2(SO4)3的最佳复配比为[Fe3+]/[PO4
3–]=2.16︰1，能

修复 Cd-As复合污染土壤，分步加入 Ca（H2PO4）2

和 Fe2(SO4)3的钝化效率优于二者同时加入，对土壤

有效态 Cd和 As的钝化率分别为 47%和 51%。铁基

与磷基钝化剂复配能同时固定土壤中的 Cd-As，Fe

（Ⅲ）与 PO4
3–物质的量之比为 7.2：1 时，7 d 后土

壤有效态 Cd 和 As 钝化率分别为 41%和 69%[40]。

Yuan等[41]施用 10%的铁羟基磷灰石，土壤中二乙烯

三胺五乙酸（DTPA）提取态 Cd含量降低 44%，碳

酸钠提取态 As 含量降低 69%。Ding 等 [42]施用

1 g·kg–1钙镁磷肥和叶面喷施 2 mmol·L–1亚硒酸钠显

著减少油菜中 Cd-As的浓度，并增强油菜叶片中超

氧化物歧化酶和抗坏血酸过氧化物酶的活性。 

可溶性磷酸盐可通过络合或沉淀反应，与 Cd

形成难溶的金属正磷酸盐，通过点位竞争，降低对

As的吸附。含磷酸盐的矿物则通过吸附或同晶替代

固定 Cd[43]。铁粉、铁盐等铁基类材料施入土壤通过

氧化还原反应生成 FeOOH，与磷酸盐材料配施后通

过络合反应等实现对 As的钝化，所以磷酸盐和含铁

类材料配施能同时钝化 Cd-As。此外磷酸盐还可作

为肥料，为植物生长提供养分。但磷酸盐极易流失，

容易造成二次污染[44]。Liu和 Zhao[45]开发了一种稳

定的磷酸盐纳米颗粒（羧甲基纤维素稳定磷酸铁和

磷酸钙），它不仅具有较强的吸附能力，而且释放的

纳米颗粒不会像可溶性磷酸盐迅速扩散，从而实现

较好的原位钝化修复效果。 

2.3  金属及其氧化物类 

金属及其氧化物对吸附或固定重金属污染物具

有良好的效果。有研究表明通过对污染河流下游进

行 5 年的重金属浓度检测，发现在固相颗粒中，金

属通常与铝氧化物结合，而 As与铁氧化物结合[46]。

土壤污染修复领域，常见的金属及其氧化物主要包

括：零价铁、硫酸亚铁、硫酸铁、针铁矿、水合氧

化锰、水钠锰矿、赤泥等。 

金属及其氧化物具有较大的比表面积和两性性

质，可通过专性吸附和共沉淀钝化 Cd，通过氧化还

原和络合反应等机理钝化 As[55]。施用含铁材料，有

利于增加根际无定形态铁氧化合物，促进根表铁膜

的形成，Cd-As 在铁膜中积累，进而降低了植物对

Cd-As 的吸收[10]。氧化铁配位壳层中的羟基和水合

铵可被 As（Ⅲ，Ⅴ）取代，形成螯合物[56]。零价铁

易被氧化，形成无定形态的氧化铁（式（6）），或与

H+/H2O 反应生成 Fe（Ⅱ）（式（7）和式（8）），通

过生物或非生物过程（式（9）和式（10））进一步

氧化形成无定形的铁氢氧化合物，如铁水化合物

（am-FeOOH），这些产物均为 Cd-As 提供了更多的

吸附位点[10，57]。 

 
0

2 24Fe 3O 2H O 4 FeOOHam   -  （6） 

 
0 + 2+

2Fe 2H Fe H         （7） 

 
0 2+

2 2Fe 2H O Fe +2OH +H -       （8） 

 

2+ +
2 2

1 3
Fe + O + H O FeOOH+2H

4 2
am  （9） 
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表 3  金属及其氧化物对 Cd-As 钝化作用 

Table 3  Effect of metals and their oxides on Cd-As passivation 

钝化材料 

Passivation 

materials 

用量 

Dosage 

实验方法 

Method 

钝化效果 

Passivation effect 

供试作物 

Plant 

参考文献 

References

赤泥 

（Fe 含量 21%）
50 g·kg–1 盆栽试验 

两种湿地植物中 Cd 含量由 0.078 mg·kg–1 和 0.445 mg·kg–1 分别下

降至 0.015 mg·kg–1 和 0.093 mg·kg–1，分别降低了 80.8%和 79.1%，

As 含量分别由 3.59 mg·kg–1 和 5.39 mg·kg–1 下降至 1.89 mg·kg–1

和 4.19 mg·kg–1，分别降低了 47.3%和 22.2% 

风车草 

皇冠草 
[47] 

石灰石 

赤泥配施 

20 g·kg–1 
20 g·kg–1 

盆栽试验 

土壤中 Ca（NO3）2 提取态的 Cd 由 0.959 mg·kg–1 下降至

0.018 mg·kg–1，As 由对照的 0.113 mg·kg–1 下降至 0.046 mg·kg–1，

Cd 和 As 含量分别降低 58%和 98%，莴苣根中的 Cd 含量由对照

的 4.24 mg·kg–1 下降至 1.19 mg·kg–1，下降了 71.9%，As 由对照

的 4.36 mg·kg–1 下降至 0.57 mg·kg–1，下降了 86.9% 

莴苣 [48] 

Fe（NO3）3 

改性木质泥炭 
5 g·kg–1 盆栽试验 

在水稻的整个生育期，土壤孔隙水以及水稻中 Cd 和 As 含量显

著降低，且随 Fe（NO3）3 施用量的增加，形成的铁斑和弱结晶

态的铁氧化合物均增强对 Cd 和 As 的钝化效果 

水稻 [49] 

混施生物质炭

和纳米级零价

铁（Fe 含量 5%）

10 g·kg–1 盆栽试验 

稻米中 Cd 和 As 含量由 2 mg·kg–1 和 0.4 mg·kg–1 分别降至

0.15 mg·kg–1 和 0.17 mg·kg–1，Cd 和 As 含量分别降低 93%和 61%，

随 Fe 含量的增加，对 Cd-As 的钝化效果更加显著 

水稻 [10] 

零价铁与腐殖

质复合钝化剂

（12.5︰87.5） 

2250 kg·hm–2 田间试验 

土壤 DTPA 提取态 Cd 和磷酸盐提取态 As 含量显著下降，早稻

稻米中 Cd 和 As 含量由 0.35 mg·kg–1 和 0.99mg·kg–1 分别降至

0.19 mg·kg–1 和 0.38 mg·kg–1，下降了 45.7%和 61.2%，晚稻稻米

Cd 由 0.50 mg·kg–1 下降至 0.25 mg·kg–1，下降了 50%，As 由

1.14 mg·kg–1 下降至 0.48 mg·kg–1，下降了 57.9% 

水稻 [17] 

零价铁 
10 000 kg·hm–2

（Fe 含量 98%）
田间试验 

籽粒中 Cd 和 As 含量由 0.009 mg·kg–1 和 0.347 mg·kg–1 下降至

0.007 mg·kg–1 和 0.161 mg·kg–1，分别下降了 22.2%和 53.6% 
水稻 [50] 

非晶态的氢氧

化铁 

10 000 kg·hm–2

（Fe 含量 64%）
田间试验 

籽粒中 Cd 和 As 含量分别由 0.009 mg·kg–1 和 0.347 mg·kg–1 下降

至 0.007 mg·kg–1 和 0.239 mg·kg–1，分别下降了 22.2%和 32.6% 
水稻 [50] 

钢渣 
20 000 kg·hm–2

（Fe 含量 20%）
田间试验 

籽粒中 Cd 和 As 含量由 0.009 mg·kg–1 和 0.347 mg·kg–1 下降至

0.004 mg·kg–1 和 0.234 mg·kg–1 分别下降了 55.6%和 32.6% 
水稻 [50] 

配施蚕沙炭 

硫酸亚铁 
10 g·kg–1 
2 g·kg–1 

培养试验 

土壤中离子交换态和碳酸盐结合态 Cd 和 As 含量分别降低

28.44%和 10.81%，有机和硫化物结合态以及残渣态 Cd 和 As 含

量分别增加 40.89%和 1.89% 

- [51] 

硫酸铁 
48 g·kg–1 
80 g·kg–1 

培养试验 

土壤中有效态 Cd 和 As 含量分别由 3.2 mg·kg–1 和 0.9 mg·kg–1 下

降至 0.3 mg·kg–1 和 0.3 mg·kg–1，Cd 和 As 的固定效率达 96.7%～

98.4%和 62.2%～64.0% 

- [52] 

混施硫酸亚铁 

蚕沙炭 

5 g·kg–1 
5 g·kg–1 

培养试验 
土壤 pH 降低，有机碳和阳离子交换量增加，土壤有效态 Cd 和

As 含量降低 33.32%和 33.75% 
- [53] 

氧化镁 10 g·kg–1 浸出试验 
模拟不同程度的土壤污染，通过土壤浸出实验，钝化剂对 Cd 和

As 的固定率分别为 58.09%～89.06%和 87.63%～93.81% 
- [54] 
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-

铁氧化细菌

 （10） 

 
    

2+ 2 3 + 3+
4 3 214Fe +SO +AsO +14H FeAsS+13Fe +7H O  

（11） 

 
所以铁氧化合物与具有碱性的材料配施或改性

可同时有效钝化 Cd-As，且有研究表明，碳的存在

可能会加速零价铁的反应过程，极大地增强钝化效

率[58]。锰氧化物对 Cd 等阳离子的吸附能力大于铁

氧化物，而铁氧化物对 As的吸附量则远大于锰氧化

物，有研究表明铁锰氧化物结合淹水措施，能有效

降低水稻中 Cd和 As含量[59]。在田间修复实践中，

可溶的金属氧化物在土壤中保留时间短，制成稳定

的金属氧化物纳米颗粒，如磁铁矿和 Fe/Mn二元氧

化物等，从而更好地发挥金属及其氧化物对 Cd-As

的钝化能力[60]。 

2.4  含硅类材料 

含硅钝化材料主要包括单硅酸盐和硅肥等[61]，

其中单硅酸盐包括硅酸钾、硅酸钠、硅酸钙等，硅

肥包括硅钾肥、硅钙肥、钢渣等[62]。施用含硅类材

料可在不改变土壤结构和理化性质的条件下，有效

缓解重金属对植物的毒害，促进植物生长，不会造

成二次污染，同时可为植物生长提供营养。 

Yao等[63]通过盆栽实验，施用 3 g·kg–1、6 g·kg–1

和 1 g·kg–1的新型铁硅材料，小白菜中 Cd和 As浓

度分别降低 38.0%～87.0%和 84.0%～94.0%，在 6 

g·kg–1的施用量下，有效态 As含量下降最多，当施

用量为 10 g·kg–1时有效态 Cd 下降最多，X 射线衍

射（XRD）分析表明铁硅材料促进 Cd和 As形成难

溶的硅酸盐、磷酸盐、氢氧化物和砷酸盐化合物，

硅酸钙提高 pH，使得化学吸附和沉淀机制进一步增

强，保证了修复过程的不可逆性和对环境变化的适

应性。李园星露等[64]通过盆栽实验，施用矿物硅肥

和速溶硅肥 30 kg·hm–2和 200 g·hm–2，并在水稻分蘖

期喷一次 3.3 g·L–1速溶硅肥，在淹水措施下，矿物

硅肥和速溶硅肥以及两种硅肥的结合均可有效降低

稻米 Cd和 As含量，其中两种硅肥结合效果最好，

糙米中 Cd 和 As 含量分别降低 65.1%和 47.6%。王

学礼等[65]通过盆栽实验，3 g·kg–1钙钾硅肥显著提高

土壤 pH，玉米地上部 Cd和 As含量分别降低 31.6%

和 24.76%。郭娟等[66]通过盆栽实验，模拟酸雨条件，

发现配施 6 g·kg–1铁硅材料和 20 g·kg–1鸡粪生物质

炭（350℃和 700℃），可有效抵御酸雨的不良影响，

土壤中 Cd 和 As 有效态含量最大可降低 70%和

64.7%，油菜地上部 Cd 和 As 含量显著降低，但随

生物质炭裂解温度的升高这种降低效果减弱。于焕

云等[67]开展了 4 a的大田试验，喷施 7 500 mL·hm–2

的“降镉灵”，稻米 Cd 和 As 含量分别从 

0.59 mg·kg–1和 0.21 mg·kg–1 降至 0.32 mg·kg–1 和

0.15 mg·kg–1，降幅分别为 45%和 27%。Wang等[68]

等通过田间试验，比较施用量为 900 kg·hm–2 和

9 000 kg·hm–2的硅钙肥、硅钾肥、硅钾肥半成品、

硅酸钠和稻秆（含硅 50 g·kg–1～100 g·kg–1）对水稻

阻控吸收 Cd 和 As 的效果，发现硅钙肥在施用量

为 900 kg·hm–2和 9 000 kg·hm–2水稻籽粒中 Cd分别

降低 71.5%和 48%，硅钾肥在施用量为 9 000 kg·hm–2

时水稻籽粒中 As 含量降低 20.1%，所以同时施用

两种硅肥可同时降低水稻籽粒中 Cd 和 As 含量。

Greger和 Landberg[69]施用 500 kg·hm–2的硅酸钾、

硅粉（非晶质 SiO2）以及 CaSiO3、Ca3Si2O7和 CaO

的混合物，发现土豆、胡萝卜、洋葱和小麦的可食

用部分 Cd 和 As 含量分别降低 10.0%～25.0%和

20.0%～40.0%，Si含量增加 12%～28%，土壤中有

效态 Cd和 As含量无显著变化，Si含量增加 10倍，

所以生物有效态 Si含量的增加可降低植物对 Cd和

As的吸收。 

含硅类材料能提高土壤 pH，有效降低土壤有效

态 Cd 含量并将其转化为有机硫化物结合态和残渣

态，以及通过共沉淀方式形成硅酸镉沉淀[65]。含硅

类材料对 As 的钝化主要通过专性吸附等机理[66]。

此外，Si 通常以硅酸根的形态被植物吸收，这种形

态与磷酸根性质相似，二者竞争土壤中的结合位点，

土壤中磷的有效性提高，一般旱地土壤中 As主要以

五价的形式存在，磷砷为同族元素，化学性质相近，

经验证多类植物吸收 As 是通过磷的转运体系被植

物吸收利用[65]。水稻田中 As（Ⅲ）通过硅转运通道

进入水稻，通过竞争吸附抑制水稻对 As（Ⅲ）的吸

收[67]。但施用硅肥成本较高，在土壤中易流失，难

以大面积施用。 

2.5  黏土矿物类 

黏土矿物主要包括海泡石、膨润土、高岭土、
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沸石、凹凸棒石、硅藻土、坡缕石等，因其对重金

属具有良好吸附性能、绿色环保、成本低廉等特性，

被广泛应用于农田修复[70]。王英杰等[5]通过盆栽试

验，发现两种组配改良剂（石灰石、海泡石和二氧

化钛（8︰4︰2）混合物；石灰石、海泡石和硫酸铁

（8︰4︰2）混合物）用量为 16 g·kg–1时效果最好，

土壤中 Cd 含量由 0.41 mg·kg–1 分别下降至

0.11 mg·kg–1 和 0.20 mg·kg–1 ， As 含 量 由

0.08 mg·kg–1下降至 0.05 mg·kg–1和 0.04 mg·kg–1，

施用第一种组配改良剂后糙米中 Cd和 As含量分别

下降 64.7%和 40.7%，施用第二种组配改良剂后糙

米中 Cd 和 As 含量分别降低 34.1%和 36.2%。韩晓

晴等[71]通过土壤培养实验，发现施用 20 g·kg–1改性

羟基铁铝海泡石， 42 d 后土壤有效态 Cd 由

38.8 mg·kg–1下降至 20.6 mg·kg–1，下降了 47.6%，

有效态As含量由 4.18 mg·kg–1下降至 1.35 mg·kg–1，

下降了 67.0%。王辉等[72]通过盆栽试验，发现配施

0.5 g·kg–1、1 g·kg–1和 2 g·kg–1的海泡石和铁锰复合

氧化物，土壤 pH 和阳离子交换量增加，土壤有效

态 Cd和 As含量显著降低，糙米 Cd和 As含量分别

降低 28.1%～56.5%和 26.2%～82.9%，2 g·kg–1施用

量下效果最好。Yang等[73]通过盆栽实验，施用2 g·kg–1

的组合钝化剂（高岭土、碳酸钙和熔融钙镁磷肥），

糙米中 Cd和 As的含量显著降低 43.6%和 32.0%。Yu

等[74]通过浸出实验，发现四甲基铵或十二烷基三甲

铵改性后的膨润土对土壤中 Cd-As 有显著的钝化效

果，且对 Cd的主要固定机制是阳离子交换作用，对

As的固定机制是专性吸附和静电引力。 

由于黏土矿物具有较大的比表面积、可交换阳

离子以及（Si-OH）基团[68]，可通过离子交换和沉

淀等反应实现对 Cd的钝化[63]。但黏土矿物对 As几

乎无吸附能力，所以黏土矿物需要与其他钝化剂配

施或者进行改性。由于黏土矿物对重金属的吸附能

力有限，通常需要大剂量的黏土矿物，所以需要提

高修复效率，减少用量，降低成本，同时也需要长

期监测评估黏土矿物对重金属污染土壤修复的长期

稳定性。 

2.6  有机肥类 

有机肥类主要指生物固体和动物粪便堆肥。生

物固体是在处理生活废弃物过程中产生的固体残

渣，动物粪便的主要来源是鸡、猪、肉牛和奶制品

等家禽粪便，目前随着废弃物处理技术的进步和污

水处理厂工业废水的分离，生物固体和动物粪便中

的重金属含量不断下降，可用于重金属污染修复[38]。 

王学礼等[75]通过田间试验，发现施用 15 t·hm–2

滤泥有机肥，玉米籽粒中 Cd由 0.038 mg·kg–1下降

至 0.031 mg·kg–1，降低了 18.4%，As由 0.35 mg·kg–1

下降至 0.21 mg·kg–1，下降了 40%。赵述华等[76]通

过浸出实验，发现无论是单施石灰、粉煤灰和堆肥

化污泥还是两两组合配施，样品浸出液的 pH 均显

著升高，Cd 和 As 的浸出浓度均显著降低，其中粉

煤灰和堆肥化污泥配施效果最好，Cd 和 As 的浸出

率分别下降 72.2%和 72.0%。动物粪便如鸡和猪等

家禽粪便是一种很有价值的土壤有机改良剂，虽然

在家禽粪便中发现了高浓度的铜和锌，但多数粪肥

产品中重金属含量较低，使用明矾处理后的家禽粪

中水溶性 Cd和 As的浓度降低[77]。宋克超等[78]发现

由硅酸盐、微生物菌剂和有机物料腐熟剂组成的生

物修复菌剂与以牛粪为主的禽粪便组配，特殊菌种

将土壤中 Cd-As转变成活性较低的络合态。 

有机堆肥中含微生物以及腐殖质化程度很高的

有机质，除显著提高土壤 pH、CEC和腐殖酸的含量

外，土壤中的微生物可通过置换作用、生物矿化等

作用改变 Cd 形态，因 Cd（Ⅱ）的氧化电位较微生

物所必需的元素高（如 K、Ca、Na 等），对巯基具

有很强的亲和力，可通过置换作用取代原本结合位

点上的必需元素[79]。Cd（Ⅱ）的生物矿化作用主要

是与磷酸盐、碳酸盐和硫化物等物质矿化生成沉淀
[80]。部分微生物在新陈代谢过程中会产生碘化物[81]

和蛋白质[82]等，在此过程中可提供大量的阴离子络

合基团，增强对 Cd 的螯合能力。微生物通过氧化

还原、甲基化和去甲基化改变砷的形态[83]。在枯草

芽孢杆菌中加入 Fe（Ⅲ）后，在胞外聚合物作用下

细胞表面形成无定型铁（氢）氧化物纳米粒子，对

As（Ⅴ）的吸附能力提高了 11 倍[84]。微生物通过

将无机砷甲基化生成可挥发的有机砷，有效降低 As

的毒性[85]。添加秸秆的稻田中，产甲烷细菌增加，

根际土壤 As的甲基化程度会增强 2个数量级[86]。 

2.7  其他类型钝化剂 

除上述提到的常见钝化剂外，也有一些研究者

开发新型或特殊钝化剂，对 Cd-As复合污染的土壤

也能达到很好的治理效果。例如通过表面修饰技术

将巯基、氨基等官能团枝接到无机氧化物基体上，

显著提高钝化剂对 Cd和 As的吸附量[87]。丁兆龙等
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[88]提出谷聚多在土壤修复中可发挥重要作用，它的

主要成分为聚谷氨酸，具有较高的吸附缓冲和催化

能力，降解产物氨基酸可被植物直接吸收利用，此

外它还含有丰富的羧基、羟基和羰基等基团，可通

过离子交换、络合等反应钝化重金属。刘承帅等[89]

将零价铁、二氧化锰和腐殖质混合制成复合材料，

能同时降低土壤中 Cd和 As的有效性。冯人伟等[90]

将 CO（NH）2、KH2PO4、K2SO4N与粉末状的 Na2SeO3

或 Na2SeO4施入土壤，插秧前一周，土壤进行淹水

处理，水稻根系形态和数量发生显著变化，稻米中

Cd和 As含量显著降低。周益辉[91]按一定比例将生

物质炭、羟基磷酸钙、腐殖酸钾、α-环糊精、硅藻

土和草木灰混合制成钝化剂，通过离子交换、络合

和沉淀作用等实现钝化 Cd 和 As，同时能改善土壤

理化性质。杨广群和曹丽萍[92]将模拟酸雨浸泡和高

低温交替处理过的鱼鳞粉和茶梗粉混合，发现对 Cd

和 As的吸附率均在 91.2%以上，还能有效抑制吸附

过程中微生物的滋生。岳克[93]施用石膏和亚硒酸钠，

发现施硫和硒促进水稻根表形成胶膜，并影响根际

水稻土中 Cd和 As的赋存形态，抑制水稻对 Cd-As

的吸收。刘传平和李芳柏[94]以酸性硅溶胶和壳聚糖

溶液包裹的铁基生物质炭、高岭石和生物淀粉制成

缓释型钝化剂，较普通铁基生物质炭钝化效率更高，

钝化效果可持续 4个生长季。龚亚龙等[95]将钠基膨

润土、沸石粉、巯基—铁基改性生物质炭、还原铁

粉和氧化钙混合能同时钝化 Cd 和 As，效率高且具

有长期稳定性。 

3  问题与展望 

土壤镉砷复合污染土壤中元素间相互作用复

杂，在不同氧化还原电位和 pH 的土壤环境中，容

易出现镉砷活性此消彼长的现象，本文通过分析，

提出以下几个观点： 

（1）含少量酸性基团的生物质炭、零价铁、部

分金属氧化物、钙钾硅肥、滤泥有机肥、粉煤灰通

过单施就可同时钝化镉砷，但钝化效率较低。其他

钝化材料均需进行配施或者改性，其中混施生物质

炭和纳米级零价铁、铁羟基磷灰石、新型铁硅材料

以及配施粉煤灰和堆肥化污泥效果最好，对镉砷的

钝化率可达到 50%以上。 

（2）仅有少部分改性后的钝化剂可通过形成钝

化剂—镉—砷的三元复合物对镉砷进行钝化，大部

分钝化剂主要通过配合施用实现对镉砷的同时钝

化。对镉的钝化作用主要是通过沉淀作用、离子交

换、络合作用以及微生物作用等，对砷的钝化作用

主要是通过沉淀作用、点位竞争、络合作用、氧化

还原以及微生物作用等。 

（3）关于微生物与重金属的相互作用，其机理

复杂多样，特别是微生物、钝化剂以及重金属之间

的相互作用，深入的相关研究可更好地通过相关微

生物技术修复镉砷复合污染土壤。 

（4）部分钝化材料组分含有一定量的重金属元

素，施用过量可能造成二次污染，所以寻求高效、

绿色和环境友好的新型钝化修复材料是目前钝化剂

研发的热点。 

（5）目前对钝化剂效果的评估，大多是通过盆

栽试验进行，难以反映田间的复杂情况，但对于开

展了田间修复试验的钝化剂，仍需对钝化剂的长效

性和稳定性进行评估，并探究最佳施用量，兼顾产

量和品质，实现经济和生态效益的最大化。 
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