
摘 要：为探讨不同改性明矾浆能否作为修复中、低度 Cd和 Pb污染土壤的重金属钝化剂，采用土培实验研究了不同改性明矾浆
和系列添加浓度对污染土壤中可提取态 Cd和 Pb含量的影响。结果表明：土壤中可提取态 Cd和 Pb的含量随明矾浆添加量的增大
和钝化时间的延长而降低，其中同等钝化剂添加量条件下，热碱改性明矾浆钝化土壤中 Cd和 Pb的能力优于其他三种明矾浆，如
添加浓度为 5.0%，放置时间为 16周的热碱改性明矾浆处理，其可提取态 Cd和 Pb含量分别为 1.04、19.87 mg·kg-1，与对照相比（可
提取态 Cd和 Pb含量分别为 2.12、50.8 mg·kg-1），降幅分别为 51%和 60.9%，均达到显著水平（P<0.05）。扫描电镜和比表面积测试结
果证实，原明矾浆经过热碱改性后其粒径变小，比表面积增大，增加了明矾浆与污染物的接触面积，使其与重金属的吸附固定能力

有所提高，可以有效降低土壤中重金属 Cd和 Pb的可提取态含量，从而降低其生物有效性。
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Abstract：Alum powder has fine size, large surface area and strong adsorption, and could be used to reduce heavy metal concentrations in
soil solution. Here alum powder, hot acid alum powder, hot alkali alum powder and thiol modified alum powder were applied to cadmium
（Cd）and lead（Pb）contaminated soils to assess their efficiency in immobilization of soil Cd and Pb. Application of all alum powder de原
creased extractability of Cd and Pb in soils. Extractable Cd and Pb were negatively correlated with the amounts of alum powder and incuba原
tion time. Hot alkali alum powder was the most effective in decreasing extractable Cd and Pb in soil. Scanning electron microscopy showed
that hot alkali alum powder had smaller particle sizes and greater specific surface area than the original one did. The results of this study
would be of practical importance in screening amendments for remediation of Cd and Pb contaminated soil.
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重金属元素在土壤中以不同的方式与各组分相

联系，形成不同形态的重金属，从而决定了重金属在

土壤中的迁移性、生物可利用性以及毒性[1-2]。土壤中
重金属的可提取态指按照规定的方法和步骤由土壤

中提取的重金属量或浓度，它与重金属毒性和生物吸

收有一定的相关性[3]。影响重金属可提取态的因素很
多，主要有土壤类型、土壤性质、土壤溶液中重金属离

子含量、阳离子种类与数量、土壤黏土矿物、氧化物、

有机质等组成及其含量[4]。原位钝化修复技术就是利
用重金属钝化剂对土壤中活性重金属离子的吸附、沉

淀、固定等物理化学作用，降低重金属的可提取性，从

而减少作物的吸收[5-7]。
明矾浆是矾土经“水浸法”生产明矾时的副产物

经过干燥后所得白色粉末状固体，其主要成分是氧化

硅、氧化铝和水组成的晶质和非晶质的硅酸盐矿物，

并含有丰富的 Ca、Mg、Fe、K、S、P等常量元素和多种
微量元素。目前，明矾浆主要在工业上得到应用，如用

于烧制水泥，制取氢氧化铝和化工填料等[8-11]。明矾浆
在水污染处理上的应用也得到一定探讨，金春华和陆

开宏等[12-14]发现，明矾浆具有颗粒细、比表面积大、范
德华力作用范围广、吸附力强、扩散速度快等特点，它
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能覆盖整个水面并沉降，同时明矾浆水解可电离生成

三价铝（Al3+），与水中颗粒态磷及有机颗粒物的电荷
相反，易发生混凝作用，对水体中的磷和浮游藻类的

去除率能达到 90%以上。笔者初步研究发现，明矾浆
主要成分与土壤中的原生矿物组分相似，且化学性质

较稳定。明矾浆特有的表面化学性质使其对重金属

Cd和 Pb具有很强的吸附能力，能够影响土壤对重金
属 Cd和 Pb的吸附（解吸）和溶解（沉淀）等作用[15]，并
减少土壤溶液中 Cd和 Pb离子浓度，进而影响 Cd和
Pb在土壤-植物系统中的迁移。

钝化剂加入土壤时，重金属离子会在钝化剂表面

吸附和钝化，这种吸附作用主要由静电引力、范德华

引力或化学键力综合作用所引起。为了增加明矾浆吸

附/钝化重金属的能力，将明矾浆进行适当的改性处
理和降低颗粒细度至纳米级，可以改良明矾浆表面结

构、扩大比表面积、增加其表面官能团的数量（羟基、

羧基和巯基等官能团对重金属有很强的络合能力），

从而增强其吸附重金属离子效果[15]。如纳米级含铁氧
化物颗粒具有独特的表面结构特征，并通过表面络

合、晶格固定等方式有效吸附和固定重金属 Cd，在钝
化重金属方面比一般含铁氧化物表现出色[16-17]。羟基
石灰对重金属的钝化能力就显著大于普通石灰[18-19]。
因此，本项目将在前期对明矾浆研究工作的基础上，

对明矾浆进行活化改性处理，通过土壤培养的方法，

研究改性明矾浆不同添加浓度和培养时间对土壤中

可提取态 Cd和 Pb含量的影响，为改性明矾浆在重
金属污染土壤修复中的应用提供参考。

1 材料与方法

1.1 供试材料
供试土壤：浙江省上虞市银山矿区农田菜园土，

采集表层 0~20 cm土壤，室内风干、磨碎、混匀，然后过
40目筛，用于土壤培养实验。该土壤的基本理化性状
如下：pH7.01，有机质含量 19.5 g·kg-1，全氮、全磷、全钾
的含量分别为 1.26、0.9、30.7 g·kg-1，全 Cd含量为 4.5
mg·kg-1，全 Pb含量为 721.3 mg·kg-1。

供试明矾浆：明矾浆样品购自温州矾矿。原样品

呈结块状，将其磨碎、过 100目筛，水洗致中性，60 益
烘干后备用。此为原明矾浆，且其重金属 Cd、Pb含量
未检出。明矾浆改性方法分为热酸改性、热碱改性和

巯基化改性 3种处理，具体方法分述如下。
1.1.1 热酸改性明矾浆制备

将粉碎后过 100 目筛的明矾浆和 1 mol·L-1 的

HCl溶液按 1颐10固液比配制矾浆溶液，在 80 益水浴
中加热 2 h，加热结束后用蒸馏水洗涤数次，除去氯离
子，直至用 AgNO3检测溶液中无白色沉淀为止。放置
室温下沉淀，待矾浆沉淀在杯底后倒出上清液，将烧

杯放入烘箱，于 65 益烘干备用[20-21]。
1.1.2 热碱改性明矾浆制备

将粉碎后过 100 目筛的明矾浆和 1 mol·L-1 的
NaOH溶液按 1颐10固液比配制明矾浆溶液，在 80 益
水浴中加热 2 h，加热结束后用蒸馏水将矾浆的 pH
洗至中性，放置室温下沉淀，待矾浆沉淀在杯底后倒

出上清液，将烧杯放入烘箱，于 65 益烘干备用[15]。
1.1.3 巯基化明矾浆制备

在具塞锥形瓶中，先加入 200 mL 巯基乙酸和
140 mL乙酸酐，再加 5滴硫酸，混匀，然后加入 200 g
过 100目筛的明矾浆，搅拌均匀，加盖，放入 80 益恒
温烘箱中 8 h取出，过滤，水洗至中性，除去残留的巯
基乙酸，避光处自然干燥，放在避光密封的容器中保

存，备用[22]。
1.2 实验方法

称取污染土壤 50 g置于 100 mL塑料水杯中，分
别添加 0、0.1%、0.2%、0.5%、1%、2%和 5%浓度的 4
种明矾浆，和土壤充分混匀。试验在（25依2）益的恒温
培养室内进行，每隔 1 d用去离子水定量给土壤补充
水分，使土壤水分达到田间持水量的 60%。钝化时间
为 4、8周和 16周，每个处理 3个重复，分别测试土壤
中可提取态 Cd和 Pb含量。

可提取态 Cd和 Pb提取方法：风干土壤过 1 mm
筛，称取 5.0 g放入 50 mL离心管中，加入提取剂（0.1
mol·L-1的 CaCl2溶液）25 mL，25 益振荡 2 h，离心后，
移出上清液由 Agilent 7500a电感耦合等离子体质谱
仪（ICP-MS，Agilent Technologies Co.Ltd.USA）测定。

钝化剂的钝化效果计算公式：

Y=[（Cot-Ct）/Cot]伊100%
式中：Cot为不加钝化剂处理土壤中可提取态重金属

的含量；Ct为添加各种钝化剂处理后土壤中可提取态

重金属的含量。数据处理与统计采用 Excel 2003和
SPSS 17.0软件。
2 结果与讨论

重金属 Cd和 Pb的环境行为与生态效应并不取
决于它在土壤中的总量，而主要取决于其存在的形态

及各形态所占比例[23，1]。改性明矾浆对土壤中可提取
态 Cd、Pb含量的影响，能够直接反映其钝化重金属
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的能力。由表 1和表 2可知，明矾浆改性方法、添加量
和钝化时间均对土壤中可提取态 Cd和 Pb含量有显
著影响。四种明矾浆钝化剂对土壤中重金属 Cd和 Pb
的可提取态含量总的影响效应为：热碱改性明矾浆>
热酸改性明矾浆>原明矾浆>巯基化明矾浆。对于同
一种改性明矾浆来说，随着添加浓度的增加和放置时

间的延长，土壤中重金属 Cd和 Pb的可提取态含量
降低。同一钝化时间加入不同浓度的改性明矾浆后，

土壤中的可提取态 Cd含量与不加钝化剂的处理相
比显著降低，放置时间为 16周且添加浓度为 5.0%的
处理，其可提取态 Cd含量降幅最大。例如，添加浓度
为 5.0%，放置时间为 16周的热碱改性明矾浆处理，
其可提取态 Cd含量为 1.04 mg·kg-1，与对照（可提取
态 Cd含量为 2.12 mg·kg-1）相比，降幅达 51%。由表 2

可知，四种明矾浆钝化剂均能够降低土壤中可提取态

Pb含量，对于同一钝化剂，添加量和钝化时间均对土
壤中可提取态 Pb含量有显著影响。同一钝化时间的
处理中，可提取态 Pb含量最低值均为添加量为 5.0%
的热碱改性明矾浆，如：钝化时间为 4周的所有处理
中，添加 5.0%热碱改性明矾浆的处理中可提取态 Pb
含量最低（25.17 mg·kg-1），与对照（81.78 mg·kg-1）相
比降幅为 69.0%；钝化时间为 8周的所有处理中，添
加 5.0%热碱改性明矾浆的处理中可提取态 Pb含量
最低（21.7 mg·kg-1），与对照（62.6 mg·kg-1）相比降幅
为65.3%；钝化时间为 16周的所有处理中，添加 5.0%
热碱改性明矾浆的处理中可提取态 Pb 含量最低
（19.87 mg·kg -1），与对照（50.8 mg·kg -1）相比降幅为
60.8%。

表 1 四种改性明矾浆对土壤中可提取态 Cd含量的影响
（mg·kg-1，平均值依标准差，n越3）

Table 1 Effects of four amendments on extractable Cd in
contaminated soils（mg·kg-1，mean依SD，n越3）

注：数字后不同小写字母表示同一培养时间四种钝化剂在不同添
加量处理下可提取态 Cd含量差异显著，P约0.05。

钝化剂种类 添加量
钝化时间

4周 8周 16周
CK 0 3.16依0.28 2.53依0.12 2.12依0.11
原矾浆 0.1% 1.93依0.14a 2.18依0.14a 1.75依0.21a

0.2% 1.92依0.06a 1.96依0.03b 1.61依0.1b
0.5% 1.87依0.04ab 1.88依0.12bc 1.55依0.08c
1.0% 1.87依0.29ab 1.81依0.15c 1.35依0.03c
2.0% 1.80依0.11ab 1.53依0.16d 1.30依0.06c
5.0% 1.76依0.15b 1.31依0.02e 1.23依0.06d

热酸改性明矾浆 0.1% 2.53依0.75a 1.80依0.08a 1.83依0.37a
0.2% 2.02依0.64b 1.73依0.11a 1.56依0.15b
0.5% 1.81依0.57c 1.64依0.2ab 1.52依0.01b
1.0% 1.79依0.56c 1.61依0.15b 1.40依0.07bc
2.0% 1.79依0.12c 1.56依0.14c 1.39依0.05c
5.0% 1.65依0.01d 1.28依0.11d 1.31依0.19c

热碱改性明矾浆 0.1% 2.02依0.05a 1.89依0.19a 1.58依0.06a
0.2% 1.79依0.05b 1.48依0.21b 1.46依0.08a
0.5% 1.71依0.14b 1.46依0.18b 1.34依0.12b
1.0% 1.69依0.23b 1.33依0.09c 1.29依0.03bc
2.0% 1.65依0.14b 1.32依0.08c 1.27依0.03c
5.0% 1.56依0.13c 1.29依0.11c 1.04依0.04d

巯基化明矾浆 0.1% 3.08依0.57a 2.46依0.02a 1.86依0.11a
0.2% 2.91依0.55b 2.50依0.08a 1.85依0.23a
0.5% 2.88依0.35b 2.47依0.07a 1.83依0.25a
1.0% 2.87依0.61b 2.32依0.41ab 1.81依0.08a
2.0% 2.77依0.8bc 2.21依0.1b 1.61依0.10b
5.0% 2.67依0.51c 2.01依0.3c 1.31依0.09c

表 2 四种改性明矾浆对土壤中可提取态 Pb含量的影响
（mg·kg-1，平均值依标准差，n越3）

Table 2 Effects of four amendments on extractability Pb in
contaminated soils（mg·kg-1，mean依SD，n越3）

注：数字后不同小写字母表示同一培养时间各种钝化剂在不同添
加量处理下可提取态 Pb含量差异显著，P约0.05。

钝化剂种类 添加量
钝化时间

4周 8周 16周
CK 0 81.78依2.0 62.6依0.5 50.8依1.3
原矾浆 0.1% 60.25依1.3a 55.25依1.3a 37.92依1.8a

0.2% 51.64依1.2b 44.41依1.2b 37.88依1.3a
0.5% 45.19依2.3c 44.11依2.3b 35.90依1.9a
1.0% 43.26依2.1c 41.53依0.9b 34.34依1.9a
2.0% 41.85依1.9c 40.73依1.5b 33.86依1.5a
5.0% 36.51依1.5d 28.71依1.7c 28.87依0.9b

热酸改性明矾浆 0.1% 58.80依2.1a 50.79依1.6a 45.27依2.0a
0.2% 41.97依2.5b 47.59依2.8b 35.10依0.7b
0.5% 41.66依0.9b 47.12依2.4b 35.02依0.9b
1.0% 41.17依0.8b 46.80依1.8b 34.17依0.5b
2.0% 41.16依1.2b 46.75依0.8b 33.81依1.1b
5.0% 39.75依0.9c 38.85依1.4c 31.96依1.8c

热碱改性明矾浆 0.1% 66.46依2.0a 47.79依1.6a 33.58依0.9a
0.2% 50.26依3.1b 43.56依1.8ab 31.77依0.5a
0.5% 37.93依2.9c 40.24依1.1b 31.53依1.3a
1.0% 34.29依1.8c 31.43依1.2c 28.39依1.6ab
2.0% 30.12依1.5c 26.50依1.1d 25.05依0.5b
5.0% 25.17依1.2d 21.70依1.4e 19.87依0.7c

巯基化明矾浆 0.1% 71.40依1.7a 58.61依2.5a 47.96依2.6a
0.2% 59.66依2.4b 53.57依0.73a 43.30依0.8a
0.5% 55.11依3.0c 52.64依0.95a 36.03依1.2b
1.0% 54.28依0.8c 47.53依0.87ab 36.22依2.3b
2.0% 44.07依1.6d 41.60依1.1c 33.03依1.8c
5.0% 41.79依1.2d 41.56依1.5c 31.52依1.5c
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原矾浆 热酸改性矾浆 热碱改性矾浆 巯基化矾浆
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图 1 改性明矾浆添加量和钝化时间对土壤 pH的影响
Figure 1 Soil pH as influenced by different amendments and

incubation times
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添加不同浓度钝化剂培养一定时间后，土壤 pH
的变化见图 1。钝化时间越久，土壤 pH越趋于稳定，
钝化剂添加量越大，对土壤 pH影响越明显，所有处理
中 pH的波动范围是 6.16耀7.30。在添加浓度臆1.0%的
处理中，四种明矾浆钝化剂添加量和钝化时间对土壤

pH几乎没有影响；在 1.0%<添加浓度臆5.0%的处理
中，热碱改性明矾浆添加量的增加会使土壤 pH有所
增加，热酸改性明矾浆添加量的增加对土壤 pH影响
甚微，原明矾浆和巯基化明矾浆添加量的增加会使土

壤 pH降低。很多研究表明土壤中可交换态重金属含
量与土壤 pH呈显著负相关[24-25]，本研究表明，添加不
同钝化剂后土壤 pH的变化与可提取态 Cd和 Pb的
变化没有相关性，改性明矾浆降低土壤中可提取态

Cd和 Pb的含量受钝化剂改性方法和作用机制影响
较大，与土壤 pH的变化并非简单的线性关系。

四种钝化剂均能够减少土壤中 Cd和 Pb的可提
取态含量，降低 Cd和 Pb在环境中的迁移能力，不同
改性方法对土壤中 Cd和 Pb的可提取态含量影响差
异显著。由表 1和表 2可知，热碱改性后的明矾浆，其
降低土壤中可提取态 Cd和 Pb的能力显著高于其他
三种明矾浆。利用扫描电镜（SEM）观测原明矾浆及改
性明矾浆的微观形貌（图 2），结果显示，热酸改性明
矾浆和巯基化明矾浆的扫描电镜图与原明矾浆相似，

而热碱改性明矾浆与原明矾浆相比，外表面变得粗糙

多孔，表面结构变得疏松，粒径变小，表明在热碱改性

过程中发生了明矾浆表面侵蚀现象。比表面积测定结

果也表明，热碱改性明矾浆比表面积由 15.5 m2·g-1提
高到 35.3 m2·g-1，与改性前相比增加了 127.7%，热碱
改性明矾浆表面特性的改变更加有利于对重金属离

子的吸附、沉淀和固定作用的产生，从而提高其钝化

能力。热碱改性明矾浆和其他三种明矾浆的成分均含

有大量的铁铝氧化物，有研究表明，铁铝氧化物表面

的活性吸附位点对水溶态与交换态的重金属离子产

生化学专性吸附并可将其较稳定地固定到氧化物

晶格层间[26-27]，明矾浆表面吸附、沉淀作用与晶格固定
可能是减少土壤中可提取态 Cd和 Pb的主要作用途
径[15，28-29]，但明矾浆对土壤中重金属 Cd和 Pb的钝化

图 2 四种改性明矾浆 200 kV，2000倍扫描电镜图片
Figure 2 SEM micrographs of four alum powder

（1） （2）

（3） （4）

（1）原明矾浆；（2）热酸改性明矾浆；（3）热碱改性明矾浆；
（4）巯基化明矾浆

（1）Alum powder，（2）Hot acid alum powder，（3）Hot alkali alum powder，
（4）Thiol modified alum powder
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机理还需进一步研究。

为了比较四种改性明矾浆不同添加量及不同钝

化时间各个处理对重金属 Cd 和 Pb的钝化效果，将
钝化时间为 t时不加钝化剂处理中重金属可提取态
含量（Cot）减去钝化时间为 t时且添加四种改性明矾
浆的处理中重金属可提取态含量（Ct）的差值与 Cot的

百分比定义为改性明矾浆的钝化效果，该值越大，说

明改性明矾浆对重金属的钝化能力越强[30-31]。
实验结果表明，不同改性明矾浆对土壤中 Cd的

钝化效果差异显著，在相同添加量的处理中，热碱改

性明矾浆的钝化效果最高，热酸改性明矾浆的钝化效

果与原明矾浆相似，而巯基化明矾浆与原明矾浆相比

反而明显降低。在相同钝化时间的处理中，钝化剂添

加浓度的增加会增加其对可提取态 Cd的钝化效果，
尤其是在低浓度添加量的情况下（钝化剂添加浓度<
1.0%），效果更为明显。如巯基化明矾浆钝化时间为 4
周，钝化剂添加量 0.1%和 5.0%处理对应的可提取态
Cd钝化效果分别为 2.8%和 20.6%，增加了 7.3倍。热
碱改性明矾浆对可提取态 Cd的钝化效果受添加浓
度的影响最小，如钝化时间为 4周，钝化剂添加量
0.1%耀5.0%的处理，对应的可提取态 Cd钝化效果为
36.1%耀50.6%。

不同改性明矾浆对土壤中可提取态 Pb的钝化效
果与可提取态 Cd相似（图 2），在相同浓度添加量的
处理中，热碱改性明矾浆的钝化效果最高，热酸改性

明矾浆的钝化效果与原明矾浆相似，而巯基化明矾浆

与原明矾浆相比反而明显降低。在相同钝化时间的处

理中，钝化剂对土壤中 Pb的钝化效果随添加量的增
加而增加，其中添加量对热碱改性明矾浆钝化可提取

态 Pb的效果影响最大，如钝化时间为 4周，钝化剂添
加量 0.1%和 5.0%处理对应的可提取态 Pb钝化效果
分别为 18.7%和 69.2%，增加了 3.7倍。热酸改性明矾
浆在添加量>0.2%之后，添加量的增加对可提取态 Pb
的钝化效果影响甚微，如钝化时间为 4周，钝化剂添
加量 0.1%时对可提取态 Pb 的钝化效果为 28.10%，
当钝化剂添加量增加到 0.2%、0.5%、1.0%、2.0%和
5.0%时，对应的可提取态 Pb 的钝化效果分别为
48.70%、49.10%、49.70%、49.70%和 51.40%。

由以上结果可知，四种明矾浆钝化剂对土壤中

可提取态 Cd和 Pb均产生了钝化作用，同一种明矾
浆在相同的添加量处理下，钝化时间为 4周时，对可
提取态 Cd和 Pb的钝化效果大于钝化时间为 8周和
16周的处理，尤其是在低添加量的处理中更加明显。

综合比较，热碱改性明矾浆在所有处理中表现出较

好的钝化效果，且随着钝化时间的延长，并没有降低

其钝化效果。

3 结论

明矾浆作为钝化剂能够降低土壤中可提取态重

金属 Cd和 Pb的含量，其钝化效果大小为热碱改性
明矾浆>热酸改性明矾浆>原明矾浆>巯基化明矾浆。
四种明矾浆钝化剂中，热碱改性明矾浆对土壤中 Cd
和 Pb的钝化效果最好，可使土壤中可提取态 Cd降
低 25.3%耀50.9%，可提取态 Pb降低 18.7%耀69.2%，
尤以钝化时间为 4周时的钝化效果最明显。因此，热
碱改性明矾浆可作为修复中、低度重金属 Cd和 Pb
污染土壤的理想钝化剂。
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