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Abstract：To select suitable amendments for soil polluted with cadmium and arsenic, the D-optimal mixture design method was used to
find an optimum formula of modified biochar, sepiolite, and vermiculite for cadmium and arsenic stabilization. Compared to biochar, the ca⁃
pacity of FeCl3-modified biochar to absorb As increased but decreased for Cd. Compared to sepiolite or vermiculite, the capacity of acid-
modified sepiolite or vermiculite to absorb As increased but remained unchanged for Cd. FeCl3-modified biochar combined with acid-modi⁃
fied sepiolite and acid-modified vermiculite could effectively reduce the content of Cd and As available in soil. The available Cd was trans⁃
formed into a residual form whereas the available As was transformed into organic matter and residual forms. The statistical software Design
Expert was used to analyze the data and a regression model was established for the available Cd and As parameters. Based on a complete
consideration of these parameters, an optimal amendment formulation was found consisting of 26.97% FeCl3-modified biochar, 23.49% ac⁃
id-modified sepiolite, and 49.54% acid-modified vermiculite. When added amendments with the optimized formulation, the actual avail⁃
able Cd and As of soil were 0.97 mg·kg-1 and 0.26 mg·kg-1, respectively, which closely approximated their predicted counterparts. The re⁃
sults indicated that the combination of FeCl3-modified biochar and acid-modified sepiolite and vermiculite could effectively reduce the bio⁃
availability of Cd and As in soil.
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摘 要：为筛选出适宜镉砷污染土壤的复合钝化剂，采用D-最优混料设计方法，研究铁改性生物炭、酸改性海泡石和酸改性蛭石

钝化土壤Cd和As的最优复配配方。结果表明：经FeCl3改性后的生物炭对As的吸附能力增加，对Cd的吸附能力降低；经酸改性

后的海泡石和蛭石对Cd的吸附能力不变，对As的吸附能力增强。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

壤有效态Cd和As含量，活性态Cd主要向残渣态转化，活性态As主要向有机结合态和残渣态转化，Cd和As生物有效性降低。采

用Design Expert统计软件分析数据，通过建立回归方程及多目标优化分析，获得复配钝化剂的配比为铁改性生物炭 26.97%、酸改

性海泡石 23.49%和酸改性蛭石 49.54%，经验证实验，施用优化配方后的土壤有效态Cd和As含量分别为 0.97 mg·kg-1和 0.26 mg·
kg-1，与预测值接近。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。
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受工农业活动、自然沉降等因素影响，大量重金

属进入环境中，造成土壤重金属污染[1]。引起土壤重

金属污染的主要元素有 Cd、Ni、As、Cu、Hg、Pb、Cr和
Zn，其点位超标率分别为 7.0%、4.8%、2.7%、2.1%、

1.6%、1.5%、1.1% 和 0.9%[2]，重金属常以复合的形式

存在，其中Cd-As复合污染尤为常见。如在湖南株洲

矿区耕地土壤Cd、As、Zn、Pb含量超标，广东汕头矿区

耕地土壤 Cd、As 含量超标，甘肃白银矿区耕地土壤

Cd、As、Zn、Cu、Pb含量超标[3]。土壤中 Cd和 As可通

过食物链与生态链的传递、放大，对生态安全和人体

健康造成威胁[4]。为减少 Cd和As的迁移转化能力，

常采用施加钝化剂的方式来改变土壤中Cd-As的赋

存形态，降低其生物有效性[5]。Cd和 As在土壤中的

化学行为截然不同，单一钝化剂难以同时降低两者的

生物有效性，因此需使用复合钝化剂。目前对Cd-As
复合污染钝化剂已有部分研究，如赤泥与 FeSO4复配

对Cd和As具有良好的钝化效果[6]，磷矿粉和FeSO4复

配能有效降低有效态Cd和As含量[7]，CaCO3和铁粉复

配可有效降低交换态 Cd和As含量[8]。然而，现有复

合钝化剂仍存在一定不足，如赤泥本身可能含有一定

量的有害成分，具有造成二次污染的风险[9]；含磷物

质过量施用易引起水体环境的富营养化[10]。因此，有

必要寻求一种环境友好型的Cd-As复合污染钝化剂。

生物炭作为一种富碳物质，具有降低重金属生物有效

性和提高土壤肥力的作用[11]；海泡石具有巨大的比表

面积，对土壤环境和 Cd 污染具有良好的改善作

用[12]；蛭石高的阳离子交换量对土壤 pH值具有良好

的缓冲性[13]。该 3种环境友好型材料可通过改性的

方式进一步改善其理化性质，提高重金属钝化能力

或 pH缓冲能力[14-16]。以上特性使得生物炭、海泡石

和蛭石复配在Cd-As复合污染土壤治理中具有一定

的应用潜力。

目前，重金属复合钝化剂配方的确定常具有一定

的随机性，在实际应用中难以达到最优效果。D-最
优混料设计是一种将D-最优化方法应用到混料试验

中的设计方法，具有设计简单、实验次数少、信息量充

足、预测精度高、实现多目标同步优化的特点，广泛应

用于食品、医药等行业[17-18]，在复合钝化剂配方研究

中鲜有报道。

因此，本研究以 Cd-As 复合污染土壤为研究对

象，以生物炭、海泡石和蛭石为钝化剂原材料，通过

pH值缓冲实验和吸附容量判断实验验证钝化剂原材

料改性前后的 pH值缓冲能力和Cd-As钝化能力，并

采用Design Expert软件D-最优混料设计方法优化改

性材料最优复配配方，为改性生物炭、改性海泡石和

改性蛭石复配钝化剂在Cd-As复合污染土壤中的应

用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

钝化剂原材料为生物炭、海泡石和蛭石，生物炭

购于辽宁金和福农业科技股份有限公司，海泡石购于

灵寿县冀恒矿产品加工厂，蛭石购于灵寿县顺石矿产

品加工厂。生物炭由玉米秸秆 450 ℃裂解而成，碎屑

状，粒径<2 mm，含水率 30.00%，pH 9.11，C 67.09%，O
23.63%，Na 0.37%，Mg 1.06%，Al 1.00%，Si 1.87%，P
0.77%，S 0.53%，Cl 0.56%，K 1.63%，Ca 1.12%。

供试土壤采集于北京通州某农业科技示范园，土

壤Cd 5.06 mg·kg-1，As 114.57 mg·kg-1，含水率 0.51%，

pH7.95，NO-3-N 14.45 mg·kg-1，速效 P 10.23 mg·kg-1，

速效 K 137.51 mg·kg-1，有机质 7.89 g·kg-1，阳离子交

换量 32.85 cmol·kg-1，土壤颗粒分级为 50~2000 µm
38.22%，2~50 µm 58.48%，<2 µm 3.30%。

1.2 供试材料改性

生物炭铁改性：将生物炭与 FeCl3溶液按质量比

20∶1（以纯铁质量计）混匀后，置于 80 ℃水浴锅蒸干，

随后放入马弗炉中 450 ℃无氧热解 30 min，冷却至室

温，粉碎过筛。

海泡石酸改性：将海泡石与 1.00 mol·L-1的盐酸

按固液比 1∶10混匀后，恒温（80 ℃）振荡 6 h，随后离

心 10 min（转速 4000 r·min-1），分离盐酸和海泡石，加

去离子水洗涤，离心分离，重复 3~5次至 pH值为 6左

右。离心分离后将海泡石烘干，粉碎过筛。

蛭石酸改性：将蛭石与 0.01 mol·L-1的盐酸按固

液比 1∶10混匀后，恒温（70 ℃）振荡 1 h，随后离心 10
min（转速 4000 r·min-1），分离盐酸和蛭石，去离子水

洗涤，离心分离，重复 3~5次。离心分离后将蛭石烘

干，粉碎过筛。

1.3 试验设计

1.3.1 钝化剂pH缓冲能力

试验共设 9个处理，分别为：（1）超纯水（空白对

照，CK）；（2）生物炭悬浊液（S）；（3）铁改性生物炭悬

浊液（GS）；（4）海泡石悬浊液（H）；（5）酸改性海泡石

悬浊液（GH）；（6）蛭石悬浊液（Z）；（7）酸改性蛭石悬

浊液（GZ）；（8）生物炭、海泡石和蛭石混合物悬浊液

（SHZ）；（9）铁改性生物炭、酸改性海泡石和酸改性蛭
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石混合物悬浊液（GSHZ）。各处理钝化剂含量均为

100 g·L-1，SHZ和GSHZ处理中各钝化剂原材料组成

比例为 33.33%∶33.33%∶33.33%。向各处理中依次添

加 0.1 mol·L-1 H2SO4或 0.1 mol·L-1 NaOH 溶液，H2SO4
添加量分别为 0.025、0.125、0.25、1.25、2.5、12.5、25、
75 mL和 125 mL，对应H+浓度为 0.1、0.5、1、5、10、50、
100、300 mmol·L-1和 500 mmol·L-1，NaOH添加量分别

为 0.05、0.25、0.5、2.5、5、25、50、150 mL和 250 mL，对
应OH-浓度为 0.1、0.5、1、5、10、50、100、300 mmol·L-1

和 500 mmol·L-1。每次添加后搅拌 5 min，静止 0.5 h
后测定pH值。

1.3.2 钝化剂对Cd、As的吸附量

该试验考察了生物炭、铁改性生物炭、海泡石、酸

改性海泡石、蛭石、酸改性蛭石、生物炭+海泡石+蛭
石和铁改性生物炭+酸改性海泡石+酸改性蛭石对Cd
和As的吸附能力。将各处理钝化剂与 0.18 mmol·L-1

Cd（NO3）2溶液（Cd含量为 20 mg·L-1）或 0.27 mmol·L-1

NaH2AsO3溶液（As含量为20 mg·L-1）按固液比1∶10混
匀，振荡24 h后，离心过滤，测定滤液中Cd和As含量。

1.3.3 钝化剂复配配方优化

采用Design Expert软件D-最优混料设计方法对

钝化剂复配配方进行优化。将铁改性生物炭（范围为

0≤A≤100%）、酸改性海泡石（0≤B≤100%）和酸改性蛭

石（0≤C≤100%）作为钝化剂的最终组分（A+B+C=
100%）。以有效态Cd和As含量最小值为评价目标，

得到试验处理（表 1）。各处理钝化剂添加量为 10 g·
kg-1（钝化剂质量/干土质量），养护期间土壤含水量为

田间最大持水量的 70%，覆膜静置 14 d。采集土壤样

品，风干粉碎后，备测。

1.4 指标测试

1.4.1 土壤pH值测定

pH值采用NY/T 1377—2007中的方法进行测定，

浸提剂为水，水土比2.5∶1。
1.4.2 土壤有效态Cd和As含量的测定

有效态 Cd 和 As 含量采用二乙烯三胺五乙酸

浸提 -电感耦合等离子体发射光谱法（HJ 804—
2016）测定。

1.4.3 土壤Cd和As形态测定

Cd和As形态采用Tessier五步法进行测定[19]。

1.5 数据处理

数据采用 SPSS Statistics 和 Microsoft Excel 软件

进行统计分析及作图，配方优化模型及评价采用De⁃
sign Expert软件进行回归分析，钝化剂吸附能力计算

公式：

qe = ( C0 - Ct ) × V
m

式中：qe为吸附能力，mg·g-1；C0为溶液中Cd或As的初

始浓度，mg·L-1；Ct为振荡结束后溶液中Cd或As的浓

度，mg·L-1；V为溶液体积，L；m为改良剂添加量，g。
2 结果与分析

2.1 钝化剂pH缓冲能力

各处理 pH值随H+浓度的增加而降低，当H+浓度

增加至 300 mmol·L-1时，CK处理 pH值降低至 1.50，其
他处理则高于 CK处理（图 1A和图 1B）。由此看出，

生物炭、海泡石、蛭石及其混合物均对H+具有较好的

缓冲能力，生物炭和海泡石经改性后H+缓冲能力均

降低，蛭石经酸改性后其H+缓冲能力有效提高。各

处理 pH 值随 OH-浓度的增加而增加，当 OH-浓度在

0.1~50 mmol·L-1范围内，生物炭、海泡石、蛭石和各改

性材料对OH-均有一定的缓冲能力，当OH-浓度上升

至 100 mmol·L-1时，除GS和GSHZ处理外，其他处理

pH值的变化幅度与CK处理相当。总体来看，海泡石

和蛭石对OH-的缓冲能力要低于对H+的缓冲能力，生

物炭则是对H+的缓冲能力弱于对OH-的缓冲能力。

2.2 钝化剂对Cd和As的吸附量

从图 2可知，各钝化剂对Cd和As均具有一定的

表1 试验设计

Table 1 Design of experiment
处理

Treatments
GS
GH
GZ

GHZ
GSH
GSZ

GSHZ1
GSHZ2
GSHZ3
GSHZ4

编码值Code value/%
A

100
0
0
0
50
50

16.7
16.7
66.6
33.3

B
0

100
0
50
50
50

66.6
16.7
16.7
33.3

C
0
0

100
50
0
0

16.7
66.6
16.7
33.3

实际添加量
Amount of amendment/g·kg-1

A
10
0
0
0
5
5

1.7
1.7
6.6
3.3

B
0
10
0
5
5
5

6.6
1.7
1.7
3.3

C
0
0
10
5
0
0

1.7
6.6
1.7
3.3

注：A-铁改性生物炭，B-酸改性海泡石，C-酸改性蛭石；编码值：
铁改性生物炭+酸改性海泡石+酸改性蛭石=100%；实际添加量：铁改
性生物炭+酸改性海泡石+酸改性蛭石=10 g·kg-1。

Note：A=FeCl3-modified biochar, B=acid-modified sepiolite, C=
acid -modified vermiculite. Code value：FeCl3-modified biochar + acid-
modified sepiolite + acid-modified vermiculite=100%；Amount of
amendment：FeCl3-modified biochar + acid-modified sepiolite + acid-
modified vermiculite=10 g·kg-1.
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吸附能力。当 Cd浓度为 20 mg·L-1时，S、GS、H、GH、

Z、GZ、SHZ和GSHZ的Cd吸附容量分别为 0.20、0.07、
0.20、0.19、0.20、0.20、0.20 mg·g-1 和 0.14 mg·g-1（图

2A）；当 As 浓度为 20 mg·L-1（实测浓度为 22.00 mg·
L-1）时，S、GS、H、GH、Z、GZ、SHZ 和 GSHZ 的 As 吸附

容量分别为 0.14、0.20、0.04、0.07、0.07、0.12、0.11 mg·
g-1和 0.22 mg·g-1（图 2B）。各单一钝化剂对 Cd和 As
的吸附能力表现出相反趋势，由此推断，当Cd-As复
合存在时，需采用改性复配钝化剂（GSHZ）。为寻求

更为科学的复配比例，本研究进一步对钝化剂的最优

复配配方进行了探索。

2.3 不同配方钝化剂对土壤pH值的影响

受钝化剂自身 pH值的影响，添加钝化剂均引起

土壤 pH值的改变（图 3）。单独添加酸改性蛭石（GZ）
导致土壤 pH值上升；添加其他钝化剂则导致土壤 pH
值降低，其中铁改性生物炭含量高处理（GSHZ3）土壤

pH值下降幅度最大。添加钝化剂虽会引起土壤 pH
值改变，但 pH值均维持在 7.58~8.10范围内，该范围

图1 钝化剂改性前后的pH缓冲能力

Figure 1 pH buffer capacity of different amendments
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B.酸缓冲能力-改性钝化剂Acid buffer capacity-modified amendments
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C.碱缓冲能力-未改性钝化剂Alkali buffer capacity-unmodified amendments
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D.碱缓冲能力-改性钝化剂Alkali buffer capacity-modified amendments
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图2 钝化剂对Cd和As的吸附能力

Figure 2 Adsorption capacity of different amendments for Cd and As
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均满足植物生长对pH值的要求。

2.4 不同配方钝化剂对有效态Cd和As含量的影响

施用铁改性生物炭、酸改性海泡石和酸改性蛭石

可有效降低有效态Cd和As含量。对Cd，铁改性生物

炭、酸改性海泡石和酸改性蛭石的复配对降低有效态

Cd 含量效果更为显著，与 CK 相比，GSHZ1 处理和

GSHZ2处理有效态 Cd含量分别降低了 0.23 mg·kg-1

和 0.22 mg·kg-1，均达到差异显著水平（图 4A）。对

As，铁改性生物炭含量较高的配方更有助于降低土

壤有效态 As 含量，比 CK 处理降低了 0.15~0.20 mg·
kg-1，达到差异显著水平（图4B）。

2.5 不同配方钝化剂对土壤Cd和As形态变化的影响

施用钝化剂后，交换态Cd含量变化不明显，碳酸

盐结合态和铁锰氧化物结合态含量降低，残渣态增

加。其中经GSZ、GSHZ1、GSHZ2、GSHZ3和GSHZ4处

理后，土壤残渣态Cd含量增加最为显著，与CK相比，

分别提高了 3.96%、5.21%、5.07%、5.44%和 3.08%（图

5A）。

对 As，添加钝化剂后可交换态和碳酸盐结合态

As含量均减少，其余各形态增加，其中GSZ、GSHZ1、
GSHZ3和GSHZ4处理对As形态转化影响更明显，使

可交换态 As 含量分别较 CK 处理降低了 20.86%、

图3 不同配方钝化剂对土壤pH值的影响

Figure 3 Change of pH after applying different amendments
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图4 不同配方钝化剂对土壤有效态Cd和As含量的影响

Figure 4 Change of available Cd and As content after applying different amendments
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残渣态Residual 有机结合态Bound to organic matter 铁锰氧化物结合态Bound to iron and manganese oxides
碳酸盐结合态Bound to carbonates 可交换态Exchangeable

图5 不同配方钝化剂对土壤Cd和As形态变化的影响

Figure 5 Speciation analysis on Cd and As after soil stabilization by applying different amendments
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20.39%、21.48% 和 22.68%，碳酸盐结合态分别降低

了 17.01%、20.83%、18.49%和 11.98%（图 5B）。其中

经 GSZ 和 GSHZ4 处理后 As 主要向有机结合态转

化，经 GSHZ1 处理后 As 主要向残渣态转化，经

GSHZ3处理后As主要向有机结合态和残渣态转化。

2.6 钝化剂复配配方优化

2.6.1 模型建立及评价

混料设计评价表如表2。
2.6.2 方差分析

根据有效态 Cd 和 As 测定结果，利用 Design Ex⁃
pert软件对响应值有效态Cd和As结果进行二次多项

式回归拟合，建立有效态 Cd和As的回归模型，得到

回归方程方差分析结果。

有效态 Cd含量回归方程分析如表 3所示，从结

果可看出，线性模型和二次模型均达到差异性水平，

判定系数R2为 0.756 4，模型方程具有较好的拟合度，

可用于土壤有效态Cd含量的理论推测。由此得到各

原料对土壤有效态Cd含量影响的数学模型：

Y有效态Cd=1.181 9S+1.021 4H+1.026 2Z-
0.254 3SH-0.505 8SZ-0.228 6HZ

有效态 As含量回归方程分析如表 4所示，从结

果可看出，线性模型和二次模型均达到差异性水平，

判定系数R2为 0.931 6，模型方程具有较好的拟合度，

可用于土壤有效态As含量的理论推测。由F值可以

看出，AB、AC和BC对回归方程具有显著影响。由此

得到各原料对土壤有效态As含量影响的数学模型：

Y有效态As=0.343 7S+0.377 9H+0.398 4Z-0.183 8SH-
0.341 0SZ-0.135 2HZ
2.6.3 3种改性材料不同配比对有效态 Cd和As含量

的影响

有效态 Cd 和 As 的响应值均为曲面，说明铁改

性生物炭、酸改性海泡石和酸改性蛭石三者之间具

有一定的交互作用。由回归方程系数结合图 6 可

看出，各原料对有效态 Cd 含量的影响表现为酸改

性蛭石>酸改性海泡石>铁改性生物炭；由回归方程

系数结合图 7可看出，各原料对有效态 As含量的影

响表现为铁改性生物炭>酸改性蛭石>酸改性海泡

石，其中铁改性生物炭与酸改性蛭石的复配比例更

为关键。

2.7 配方验证

用 Design Expert 软件优化得出 Cd-As 复合钝化

剂最佳配方为：铁改性生物炭 26.97%、酸改性海泡石
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注：*为差异显著（P<0.05）；**为差异极显著（P<0.001）。下同。
Note：* means significant（P<0.05）; ** means extremely significant（P<0.001）. The same below.

变异来源Variation sources
二次模型

线性混合模型

AB
AC
BC
残差

失拟项

误差

总和

平方和Sum of squares
0.064 1
0.036 7
0.004 1
0.016 2
0.003 3
0.020 7
0.020 7

0
0.084 8

自由度Freedom
5
2
1
1
1
7
4
3
12

均方Mean square
0.012 8
0.018 3
0.004 1
0.016 2
0.003 3
0.003 0
0.005 2

0

F值F value
4.35
6.22
1.39
5.48
1.12

P值P value
0.040 5
0.028 1
0.277 7
0.051 8
0.325 2

显著性Significant
*
*

表3 有效态Cd回归模型方差分析

Table 3 ANOVA of regression model analysis of available Cd content

表4 有效态As回归模型方差分析

Table 4 ANOVA of regression model analysis of available As content
变异来源Variation sources

二次模型

线性混合模型

AB
AC
BC
残差

失拟项

误差

总和

平方和Sum of squares
0.017 2
0.004 8
0.002 1
0.007 3
0.001 2
0.001 3
0.001 3

0
0.018 4

自由度Freedom
5
2
1
1
1
7
4
3
12

均方Mean square
0.003 4
0.002 4
0.002 1
0.007 3
0.001 2
0.000 2
0.000 3

0

F值 F value
19.06
13.34
11.85
40.78
6.42

P值 P value
0.000 6
0.004 1
0.010 8
0.000 4
0.039 1

显著性Significant
**
*
*
**
*

表2 混料设计评价表

Table 2 Mixture design and evaluation
处理

Treatments
GS
GH
GZ

GHZ
GSH
GSZ

GSHZ1
GSHZ2
GSHZ3
GSHZ4

改性生物炭
Modified biochar/%

100
0
0
0
50
50

16.7
16.7
66.6
33.3

改性海泡石
Modified sepiolite/%

0
100
0
50
50
0

66.6
16.7
16.7
33.3

改性蛭石
Modified vermiculite/%

0
0

100
50
0
50

16.7
66.6
16.7
33.3

有效态As
Available As/mg·kg-1

0.34
0.38
0.40
0.37
0.32
0.29
0.31
0.31
0.31
0.30

有效态Cd
Available Cd/mg·kg-1

1.18
1.03
1.03
1.01
1.07
1.00
0.89
0.90
1.01
1.03

23.49% 和酸改性蛭石 49.54%。对应有效态 Cd含量

为 0.92 mg·kg-1，有效态As含量为 0.30 mg·kg-1。为便

于试验操作，以铁改性生物炭 27.00%，酸改性海泡石

23.50%和酸改性蛭石 49.50%进行验证性试验，得到

有效态 Cd和As含量分别为 0.97 mg·kg-1和 0.26 mg·
kg-1，与预测值较为接近。

3 讨论

土壤中可被生物吸收利用的重金属形态被称为

生物有效态[20]，相较于总量，重金属生物有效态更能

反映重金属对环境和作物的危害[21]。重金属与土壤

中的矿物质和有机质可以吸附、沉淀、共价键等多种
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形式相结合，分布在不同形态中[22]，不同形态重金属

的生物有效性差异很大[23]。促进生物有效性较高的

可交换态和碳酸盐结合态向有效性较低的铁锰氧化

物结合态、有机物结合态和残渣态转化是土壤重金属

钝化的关键。土壤中重金属不同形态间的转化受土

壤 pH值、有机质含量、土壤溶液中有机-无机配位体

数量和重金属离子性质等因素影响[24]，其中 pH值在

重金属钝化过程中起主导作用[25]。钝化剂可通过改

变土壤以上性质来促进重金属形态转化，降低其生物

有效性。生物炭作为一种富碳固体物质，具有比表面

积大、官能团丰富、化学和生物学稳定性高等特点，能

有效降低土壤中多种重金属生物有效性[26-27]。针对

某一类特定重金属，可对生物炭进行改性处理，进一

步提高其钝化能力。As作为一种类金属元素，化学

特性与 S元素相似，易与 Fe、Al、Ca离子相结合，形成

难溶性化合物，其中与 Fe 离子的结合能力最强[28]。

As主要与Fe离子结合形成移动性较低的非晶态砷酸

铁（FeAsO4·H2O），降低 As 生物有效性[29-30]，同时，含

铁物质可有效降低土壤 pH值，进一步降低As生物有

效性[24]。本研究中生物炭经 FeCl3改性后，生物炭 Fe
含量由 0.26%上升至 16.59%，对As的去除效果比未

改性时高出了 43.68%（图 2B），该结果与前人研究结

果相一致[14]。但含 Fe 物质引起的 pH 值下降会提高

其他阳离子重金属的浸出浓度[31]。如对Cd，当 pH值

降低时，土壤或吸附剂表面正电荷增加，与 Cd2+形成

静电斥力，降低土壤或吸附剂对 Cd 的吸附[10，18]。因

此，针对Cd-As复合污染，需进一步丰富钝化剂组分，

提高其 pH值平衡能力。海泡石作为一种链式层状结

构的纤维状富镁硅酸盐黏土矿物，具有比表面积大、

孔隙结构丰富和离子交换能力较强等特点，在降低重

金属生物有效性方面具有巨大潜力[32-34]，并可通过酸

改性的方式来增加其比表面积，提高海泡石的吸附能

力[15]。本试验中海泡石经酸改性后比表面积由 4.84
m2·g-1增加至86.47 m2·g-1，对Cd等重金属的吸附能力

也随之增加。但海泡石因吸附重金属而交换下来的

离子易导致 pH值的上升（图 1），难以实现 pH值的平

图6 有效态Cd评分模型3D图和等高线图

Figure 6 The 3D surface graph and contour of
available Cd content

图7 有效态As评分模型3D图和等高线图

Figure 7 The 3D surface graph and contour of
available As content
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衡，并达到Cd-As复合污染综合治理的目标。为此本

研究选用蛭石作为 pH值平衡剂，蛭石为 2层硅氧四

面体夹1层镁、铁氧八面体的2∶1型层状结构，该结构

使其具有较强的吸附能力和阳离子交换能力，同时还

具有吸附重金属和 pH缓冲性双重功能，并可经过酸

改性的方式进一步提高 pH 缓冲性[16]。本研究采用

0.01 mol·L-1的盐酸对蛭石进行改性，改性后蛭石的

阳离子交换量达到172.20 cmol·kg-1，比未改性蛭石提

高了31.03%，对pH的缓冲能力也相应增加（图1）。

从研究结果来看，铁改性生物炭、酸改性海泡石

和酸改性蛭石的复配在降低Cd-As生物有效性方面

具有较大潜力，但目前对于钝化剂配方的确定具有一

定的随机性，多数为经验性设置，通过对多组经验性

配方进行筛选获得效果相对较好的一组配方，总体来

看，配方的确定缺乏一定的科学性。目前关于多因素

多水平的确定可采用正交试验方法，但该方法难以在

同一时间段进行全面、立体的筛选[35]。D-最优混料设

计方法可通过较少的试验处理，回归分析获得配方与

性能指标间的定量关系，得到较佳的配方[36]。目前，

D-最优混料设计方法已广泛应用于食品、化工、农

药、医药等产品开发中[17-18]。本试验采用D-最优混料

设计方法对铁改性生物炭、酸改性海泡石和酸改性蛭

石的复配比例进行了探索，并结合回归分析方式得

知，以土壤有效态 Cd和As含量为评价指标，当铁改

性生物炭、酸改性海泡石和酸改性蛭石按 26.97%、

23.49%和49.54%比例进行复配时，土壤pH值稳定在

7.78 范围内，有效态 Cd 和 As 含量分别降低至 0.90
mg·kg-1和 0.31 mg·kg-1，Cd-As综合稳定化效果最佳

（图 3和图 4），并具有较好的重现性。因此，D-最优

混料设计方法在重金属钝化剂研制方面也有较大的

应用前景。

4 结论

铁改性生物炭、酸改性海泡石和酸改性蛭石复配

能有效降低土壤中有效态Cd和As含量，其最佳复配

比例为铁改性生物炭 26.97%、酸改性海泡石 23.49%
和酸改性蛭石49.54%。
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