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Abstract：To explore the remediation effect and mechanism of three types of passivation materials on cadmium- and arsenic-polluted soil,
pot experiments were conducted. The materials used were lime+ferrous sulfate（LF）, modified biochar（MB）, and modified eucalyptus chips
（MC）. The effect of ryegrass on cadmium and arsenic accumulation was also evaluated. Results showed that the application of LF with soil
weight ratio of 0.5%, 1%, and 2% and MB and MC with soil weight ratio of 0.25%, 0.5%, and 1% did not cause great fluctuation in soil pH
value in a heavily polluted soil with soil pH of 8.19 and Cd and As contents of 6.87 mg·kg-1 and 67.59 mg·kg-1, respectively. The passivation
efficiencies of LF, MB, and MC for Cd and As were 21.4%~32.9%, 25.2%~29.4%, 18.4%~24.9%, and 3.5%~24.5%, 3.7%~22.1%, and
11.8%~18.2%, respectively. The three materials transformed Cd and As to a low active state through electrostatic attraction, complexation,
and precipitation. The three materials had no significant effect on the biomass of ryegrass, but reduced Cd content by 6.5%~25.4%, 43.9%~
48.8%, and 40.5%~48.3% in the shoots of ryegrass and As content by 33.1%~43.7%, 33.6%~38.9%, and 14.9%~44.4%, respectively. The
three materials effectively inhibited and controlled the absorption and transport of Cd and As by ryegrass. Practically, the application of LF
with a soil weight ratio of 2% and MB and MC with a soil weight ratio of 1% can achieve a better remediation effect of Cd and As.
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摘 要：为探究不同类型钝化材料对镉（Cd）砷（As）复合污染土壤的修复效果，以黑麦草为供试植物，研究石灰+硫酸亚铁组配

（LF）、改性生物炭（MB）和改性桉树屑（MC）对Cd、As的钝化效果及对黑麦草积累Cd、As的影响。结果表明：在土壤 pH为 8.19，
Cd、As含量为 6.87、67.59 mg·kg-1的重度污染土壤中，施加质量分数为 0.5%、1%、2%的LF和 0.25%、0.5%、1%的MB或MC不会引

起土壤 pH大幅度波动；不同施加量下 LF、MB和MC对Cd的钝化效率分别达 21.4%~32.9%、25.2%~29.4%和 18.4%~24.9%，对As
的钝化效率分别达 3.5%~24.5%、3.7%~22.1%和 11.8%~18.2%；3种材料可通过静电吸引、络合、沉淀等作用促使两种元素向低活

性态转化；LF、MB和MC不同施加量均对黑麦草的生物量没有显著影响，但分别降低了黑麦草地上部 6.5%~25.4%、43.9%~48.8%
和 40.5%~48.3%的Cd含量，33.1%~43.7%、33.6%~38.9%、14.9%~44.4%的As含量；3种材料均可有效阻控黑麦草对Cd、As的吸收

与转运。研究表明，实际应用中施加2%的LF或1%的MB、MC均可达到较佳的Cd、As修复效果。

关键词：镉；砷；组配材料；改性生物炭；改性桉树屑
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工农业的快速发展，导致土壤重金属污染问题日

益严重，据 2014 年《全国土壤调查公报》显示，镉

（Cd）、砷（As）的全国点位超标率分别达 7%和 2.7%，

两种元素因不可降解、强毒性而被列为一级致癌物，

并受到国家高度关注[1-2]。Cd、As污染土壤通常与我

国工业布局相重叠，且出现较大程度时空交汇，造成

Cd、As复合污染[3-4]。钝化修复主要通过降低重金属

在土壤中的生物活性，减少其迁移率、溶解度及其在

土壤孔隙水中的浓度以达到修复效果，因其更符合我

国人多地少、土壤资源紧缺的国情而被广泛应用[5]。

相对于单一污染而言，Cd、As两种元素由于受 pH值

和Eh的共同调节而表现出相反的生物活性，从而导

致其复合污染具有较大的修复难度[6]。

研究表明，以调节 pH值为手段的传统钝化材料

难以同步钝化 Cd、As，且会带来次生环境问题[7]。如

石灰可有效提高土壤 pH值，降低土壤中交换态Cd浓

度[8]，但会减少土壤胶体上正电荷数，增加As的有效

性[9]；FeSO4可通过吸附和共沉淀等作用降低As在土

壤中的生物有效性[10]，但却存在酸化土壤并活化其他

重金属的风险[11]。因此为应对Cd、As复合污染，传统

材料通常以组配形式施加。

秸秆、树屑作为农林业废弃物富含纤维素、半纤

维素、木质素等高分子化合物，可为重金属提供天然

的吸附位点[12-13]，以其高温碳化制得的生物炭材料

因较大的比表面积和表面活性而被广泛应用于重金

属污染土壤修复中，如通过铁改性可达到同步降低

土壤 Cd、As 活性的目的[14]。于焕云等[7]通过每公顷

施加 2 250 kg 的铁基生物炭，可降低土壤中 25% 和

24% 的有效态 Cd 和有效态 As。但该类新型复合材

料存在较复杂的制备流程和较高的制作成本，而其

前体物来源广泛、价格低廉，开发以前体物质为基底

的铁改性材料运用到Cd、As复合污染土壤中可实现

大规模应用。

鉴于此，本研究选用石灰+硫酸亚铁组配（LF）、

铁改性生物炭（MB）和铁改性桉树屑（MC）3种不同材

料，配合黑麦草的种植，探究 3种材料对土壤 Cd、As
的钝化效果以及对黑麦草积累Cd、As的影响，以期通

过牧草作物配合钝化材料的施加使其达到饲料卫生

标准，即牧草地上部 Cd 含量≤1 mg·kg-1，As 含量≤4
mg·kg-1（GB 13078—2017），以解决 Cd、As 重度污染

农田搁置问题并创造更大经济价值，同时为Cd、As复
合污染土壤修复提供相应参考。

1 材料与方法

1.1 试验材料与制备方法

试验土壤采自云南省个旧市某Cd、As复合污染农

田，其基本理化性质如下：pH 8.19、全氮含量 2.54 g·
kg-1、全磷含量 1.36 g·kg-1、全钾含量 2.26 g·kg-1；碱解

氮含量 142.23 mg·kg-1、速效钾含量 178.91 mg·kg-1、

速效磷含量 179.5 mg·kg-1；有机质含量 40.26 mg·
kg-1；Cd、As含量分别为6.87 mg·kg-1和67.59 mg·kg-1。

石灰（150 目）为碳酸钙，购自英歌矿业有限公

司；硫酸亚铁（FeSO4）购自国药集团化学试剂有限公

司；生物炭（B，60目）由果壳在 900 ℃下碳化，购自河

南椰美日化有限公司；桉树屑（C，60目）购自云南省

圣清环保股份有限公司。供试材料基本理化性质见

表1。
组配材料通过前期试验确认，石灰与硫酸亚铁按

质量比7∶3组配可达到同步钝化Cd、As的效果。

改性材料制备方法：将生物炭、桉树屑粉碎后过

60目筛，与浓度为 1 mol·L-1的 FeCl3按质量与溶液体

积比为 1∶5混合至锥形瓶中，即 1 g生物炭或桉树屑

供试材料
Test material
石灰（L）

硫酸亚铁（F）
石灰+硫酸亚铁（LF）

生物炭（B）
改性生物炭（MB）

桉树屑（C）
改性桉树屑（MC）

pH值
pH value

12.85
3.12
12.74
10.70
8.13
3.91
7.06

比表面积
BET/（m2·g-1）

—

—

—

21.55
55.24
8.27
8.33

重金属含量Heavy metal content/（mg·kg-1）

Cd
0.11
—

ND
0.12
ND
0.21
0.13

As
3.41
—

ND
0.40
0.25
3.12
2.83

表1 供试材料基本理化性质

Table 1 Basic physical and chemical properties of test materials

注：—为未做检测，ND为未检出。
Note：— indicates no test，ND indicates no detected.
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加体积为 5 mL的 FeCl3溶液，然后在 180 r·min-1的恒

温振荡器（TS-100C，上海天呈实验仪器制造有限公

司）中振荡 30 min 使两者充分接触，振荡后加入

NaOH 调解 pH 值至中性。静沉淀 24 h后，用超纯水

在 200 目筛网上洗涤至出水清澈，抽滤（GM-0.33A，

天津市津腾实验设备有限公司）后转入 75 ℃鼓风干

燥箱中（DHG-9145A，上海一恒科学仪器有限公司），

摊平烘干至质量恒定，冷却后即得到改性生物炭

（MB）和改性桉树屑（MC）。

1.2 盆栽试验设计与样品采集

供试植物品种为黑麦草（Lolium perenne L.）维纳

斯，盆栽试验在云南农业大学实验大棚中进行，盆栽

用土过 2 mm筛充分混合后，称取 3 kg至内径 22 cm、

高 17 cm 的塑料花盆中，LF 按质量分数 0.5%、1% 和

2% 施加，MB 和 MC 均按 0.25%、0.5% 和 1% 施加，另

设对照（CK）处理，各处理具体施加量见表 2，每个处

理设置3个重复，共计30盆盆栽。加水维持土壤含水

量为田间持水量的 60%，材料与土壤钝化 15 d后，每

盆播撒 2 g黑麦草种子，黑麦草生长期间按需要浇水，

生长 40 d后收集植物样和土样，将黑麦草连根取出，

收集根际土壤。

土壤样自然风干后，分别过 20目和 100目筛，装

袋保存、备用；黑麦草用自来水清洗干净后，齐根分解

为地上部和地下部。测定株高、根长和生物量后装入

信封在 105 ℃鼓风干燥箱（DHG-9145A，上海一恒科

学仪器有限公司）中杀青 30 min，然后在 75 ℃鼓风干

燥箱中烘至质量恒定。

1.3 样品分析与数据统计

采用扫描电子显微镜（SEM，ZEISS Gemini 300，
卡尔·蔡司，德国）对生物炭、桉树屑改性前后进行形

貌表征；使用全自动比表面积及孔隙度分析仪（BET，
ASAP2460，麦克仪器有限公司，美国）分析材料的比

表面积；使用X射线衍射仪（XRD，XRD Rigaku Ultima
IV，理学Rigaku，日本）鉴定改性前后样品成分。

pH值、全磷、全氮、全钾、速效磷、速效钾、碱解氮

和有机质依照《土壤农化分析》中的方法测定[15]。总

Cd采用王水-高氯酸消煮，总As采用（1+1）王水水浴

消煮[16]；土壤有效态Cd采用无水CaCl2浸提[17]；有效态

As 采用 NH4Cl 浸提[18]；Cd 形态采用修正 BCR 法提

取[19]，As形态采用Wenzel连续提取法提取[20]。重金属

钝化效率计算公式为：

钝化效率 = (1 - Ce
Ci

) × 100%
式中：Ce 为钝化处理后单一金属元素有效态含量，

mg·kg-1；Ci为对照处理单一金属元素有效态含量，

mg·kg-1。

植物收获洗净后，齐根用直尺测量株高；随机挑

选 30株植物测量其生物量。植物各部位Cd、As含量

分别采用硝酸-过氧化氢、硝酸于压力消解罐中消

解[19]。土壤、植物样品中各指标 Cd含量采用火焰原

子吸收分光光度计测定（Thermo ICE 3000 SERIES，赛
默飞世尔科技有限公司，美国），As（Ⅲ）含量经还原

后采用原子荧光吸收分光光度计测定（LC-AFS
9600，北京海光仪器公司）。植物富集系数（Biologi⁃
cal concentration factor，BCF）和转运系数（Transloca⁃
tion factor，TF）的计算公式为：

富集系数 = 植物地上部Cd、As含量 ( mg·kg-1 )
土壤Cd、As含量 ( mg·kg-1 )

转运系数 = 植物地上部Cd、As含量 ( mg·kg-1 )
植物地下部Cd、As含量 ( mg·kg-1 )

所得数据用Excel进行整理，SPSS 22.0进行统计

分析，统计学显著性检验采用单因素方差分析（ANO⁃
VA）中Duncan检验法检验不同处理平均值在 0.05水

平上的差异性，采用Origin 2018绘图。

2 结果与分析

2.1 生物炭和桉树屑改性后的形貌及XRD图谱

由 SEM图可见（图 1），B具有明显的束状结构，表

面较光滑，并负有较小颗粒。经过改性，MB表面负载

较多纳米片状结构，可有效提高生物炭的比表面积。

结合 XRD 图谱（图 2），B在 20.7°和 29.4°附近的衍射

峰分别对应 SiO2（100）和CaCO3（104）的晶面衍射峰，

改性后CaCO3的衍射峰消失，可能是由于共沉淀反应

导致大量铁氧化物负载在生物炭表面，阻碍了CaCO3
衍射。且制备中由于温度较低，铁氧化物结晶度较

处理
Treatment
对照（CK）

石灰+硫酸亚铁（LF）

改性生物炭（MB）/
改性桉树屑（MC）

施加比例
Application ratio/%

0
0.5
1
2

0.25
0.5
1

钝化剂添加量
Passivator addition/g

0
15
30
60
7.5
15
30

表2 钝化材料具体施加量

Table 2 The specific application amount of passivation material
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差，故未检测出含铁晶体。

C的 SEM图显示（图 1），其导管、植物纤维清晰可

见，同时由于机械外力的破坏，使得其结构错综复杂，

MC由于共沉淀反应孔隙处附着明显的颗粒，通过铁

盐浸渍，导致植物纤维被侵蚀或卷曲。结合XRD分

析（图 2），C、MC均在 15.5°和 22.0°附近出现纤维素的

特征衍射峰，且MC的衍射峰较未改性前峰形宽化，

说明改性后纤维分子遭到一定程度破坏，导致结晶度

下降。MC 在 31.2°、35.6°、41.9°和 51.2°附近的衍射

峰分别对应 K6Fe2O5（022）、Fe2O3（110）、FeO（200）和

CaSiO3（200）的晶面衍射峰，说明铁的氧化物已负载

在桉树屑表面，并存在不同价态，且改性暴露出桉树

屑更多的晶体结构，从而提供更多负载位点。

2.2 组配、改性钝化材料对土壤理化性质的影响

与CK相比，各施加量下LF对 pH值无显著影响，

两种改性材料除MB0.25%外均显著降低了土壤pH值（P<
0.05），其中MB1%下降幅度最大，较CK降低了 0.23个

单位（表3）。添加不同材料后，土壤碱解氮含量较CK
无显著差异；LF1%和LF2%可显著增加土壤速效磷含量

（P<0.05），其他处理速效磷含量较CK无显著差异；除

LF 和 MB0.25% 外，各施加量处理可显著提高土壤中

8.4%~11.2%的速效钾含量（P<0.05）。改性材料中，随

着MB的增加可有效提高土壤中有机质含量，MC1%也

可显著提高土壤中 45.5%的有机质含量（P<0.05），LF
对土壤有机质含量无显著影响。

2.3 组配、改性钝化材料对土壤Cd、As有效性及赋存

形态的影响

3 种材料均可降低土壤中有效态 Cd 含量（图

3A）。与 CK 相比，随 3 种材料施加量的增加有效态

Cd含量逐步降低，各材料不同添加量处理均与CK处

理存在显著差异（P<0.05）。其中 LF 钝化效率达

21.4%~32.9%，MB、MC 的钝化效率分别为 25.2%~
29.4%、18.4%~24.9%。由图 3B 可知，组配和改性材

料可在一定程度上降低土壤中有效态 As 含量，除

LF0.5%和 MB0.25%外，其余添加量均可显著降低有效态

As含量，LF对As的钝化效率为 3.5%~24.5%，MB、MC
的钝化效率分别达3.7%~22.1%和11.8%~18.2%。

由图 4A可知，组配和改性材料可明显改变土壤

中 Cd 的赋存形态。 Cd 在土壤中主要以残渣态

（48.2%~57.1%）为主，其次为弱酸提取态（19.8%~
22.1%）、可 还 原 态（10.1%~18.5%）和 可 氧 化 态

（10.6%~15.0%）。与CK相比，3种材料可降低土壤中

弱酸提取态和可还原态Cd占比，除MC0.5%和MB0.25%外

其余处理均与 CK 有显著差异（P<0.05），其中 LF、
MB、MC使弱酸提取态Cd含量降幅分别为 6%~9.2%、

5.7%~10.1%和 3.9%~6.1%，对可还原态 Cd含量降幅

图2 生物炭、桉树屑改性前后的XRD图谱

Figure 2 XRD patterns of biochar and eucalyptus sawdust before and after modification

图1 生物炭、桉树屑改性前后的SEM图

Figure 1 SEM of biochar and eucalyptus sawdust before and
after modification
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分别为 29.2%~43.6%、18.1%~25.2%和 37.4%~44.3%。

可氧化态和残渣态占比整体呈增加趋势，LF、MB、MC
处理下可氧化态 Cd 含量增幅分别为 10.4%~18.9%、

7%~15.1%、9.7%~34.3%，残渣态 Cd含量增幅分别为

7.4%~22.7%、8.1%~10.4% 和 11.9%~17.9%。由此可

知，施加 3种材料可使土壤中弱酸提取态、可还原态

Cd向可氧化态和残渣态Cd转化。

图 4B 显示，土壤中 As 形态占比依次为残渣态

（37.9%~47.0%）>专性吸附态（16.5%~23.8%）>无定型

铁氧化物结合态（23.1%~25.3%）>晶型铁氧化物结合

态（9.9%~14.7%）>非专性吸附态（0.3%~0.5%）。随着

3种材料施加量的增加，非专性吸附态As含量呈下降

趋势，LF2%下显著降低了 40.4%（P<0.05），其余处理较

CK无显著差异。3种材料均可降低土壤中专性吸附

态和晶型铁氧化物结合态As占比，其中，LF、MB、MC

对 专 性 吸 附 态 As 含 量 较 CK 下 降 4.4%~15.1%、

19.6%~30.7%、18.4~21.5%。LF、MB、MC处理下晶型

铁氧化物结合态As含量分别下降4.2%~14.2%、12%~
29.4%、20.7%~32.3%，其中 MC1%与 CK 差异显著（P<
0.05）。无定型铁氧化物结合态和残渣态 As占比均

有所增加，其中 LF1%和 MB0.5%较 CK 显著增加 10.9%
和 9.5%的无定型铁氧化物结合态As含量（P<0.05）。

LF、MB、MC 处理下残渣态 As 含量分别增加 2.5%~
12.4%、13.3%~24.1%、15.4%~21.5%。总体而言，施加

3种材料均在不同程度上促进了非专性吸附态、专性

吸附态和晶型铁氧化物结合态As向无定型铁氧化物

结合态和残渣态As转化。

2.4 组配、改性钝化材料对黑麦草生长和积累Cd、As
的影响

3种材料对黑麦草的生长存在不同影响（表 4）。

处理
Treatment

CK
LF0.5%

LF1%

LF2%

MB0.25%

MB0.5%

MB1%

MC0.25%

MC0.5%

MC1%

pH值
pH value

8.40±0.02a
8.40±0.05a
8.42±0.01a
8.38±0.03ab
8.33±0.03abc
8.19±0.04de
8.17±0.01e

8.25±0.11cde
8.29±0.09bcd
8.23±0.04de

碱解氮
Alkali-hydrolyzable nitrogen/

（mg·kg-1）

158.67±8.08a
168.43±7.32a
173.31±8.46a
170.87±16.91a
154.33±6.51a
156.33±4.04a
153.67±6.51a
156.33±4.04a
153.67±6.51a
153.67±6.51a

速效磷
Available phosphorus/

（mg·kg-1）

140.77±6.87bc
169.32±28.06ab
182.17±12.33a
176.06±19.14a
137.46±12.63c
141.47±16.03bc
112.68±7.51c
127.88±12.66c
120.28±14.10c
134.82±25.29c

速效钾
Available potassium/

（mg·kg-1）

122.05±2.07b
119.68±0.76b
120.13±3.98b
121.99±1.39b
115.30±3.38b
132.34±1.22a
133.80±10.70a
133.92±7.95a
132.63±8.79a
135.71±3.88a

有机质
Organic/
（g·kg-1）

43.35±1.34cd
43.66±0.54cd
40.54±3.01d
44.91±8.32cd
54.57±4.02bc
58.83±8.71ab
68.12±14.61a
56.12±9.02abc
55.34±2.92abc
63.08±4.69ab

注：同列不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同。
Note：Different lowercase letters in the same column indicate significant differences among treatments（P<0.05）. The same below.

表3 不同钝化材料对土壤理化性质的影响

Table 3 Effects of different passivation materials on soil nutrients

图中不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同
Different lowercase letters in the figure indicate significant differences among treatments（P<0.05）.The same below

图3 不同钝化材料对土壤中有效态Cd、As的含量影响

Figure 3 Effects of different passivation materials on available Cd and As in soil
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各材料可使黑麦草株高增加 3.2%~19.9%；LF1%下黑

麦草的根长显著减少了 4%（P<0.05），MC0.25%和MC1%
使根长显著增加，其余处理较CK无显著差异；3种材

料在不同添加量下对黑麦草的生物量均无显著影响。

综上，组配和改性材料对黑麦草生长影响较小。

由图 5A可知，随着各材料施加量的增加，植物中

Cd含量呈下降趋势。除 LF0.5%外其余处理均显著降

低了黑麦草地上部的 Cd 含量（P<0.05），LF、MB、MC
处理降幅分别为 6.5%~25.4%、43.9%~48.8%、40.5%~
48.3%。图 5B显示，除MC0.25%外，其余处理均显著降

低了黑麦草体内 As含量（P<0.05），LF、MB、MC处理

降幅分别为 33.1%~43.7%、33.6%~38.9% 和 14.9%~
44.4%。施加钝化材料虽降低了黑麦草地上部Cd、As
含量，但均未使黑麦草地上部Cd含量达到饲料卫生

标准（Cd≤1 mg·kg-1）。

由表 5可知，3种钝化材料在不同施加量下均一

定程度降低了黑麦草对Cd、As的富集系数和转运系

数，有效减少了黑麦草地上部 Cd、As含量，使 Cd、As

更多富集在黑麦草根部，阻控Cd、As向黑麦草地上部

转运。

相关性分析表明黑麦草地上部Cd含量、土壤有效

态Cd含量均与LF、MB和MC施加量呈极显著负相关

关系（表6）。各形态中，LF施加量与可还原态Cd呈极

显著负相关，与残渣态Cd呈显著正相关；MB施加量与

弱酸提取态和可还原态Cd呈显著负相关；MC施加量

与弱酸提取态和可还原态Cd呈极显著负相关。

黑麦草地上部As含量、土壤有效态As含量均与

LF、MB、MC施加量呈极显著负相关关系（表 7）。LF
施加量与非专性吸附态、专性吸附态As呈极显著负

相关，与无定型铁氧化物结合态 As 呈显著正相关；

MB施加量与专性吸附态As呈显著负相关；MC施加

量与专性吸附态、晶型铁氧化物结合态As呈极显著

负相关，与残渣态As呈极显著正相关。

3 讨论

钝化修复是实现重金属污染土壤安全利用的重

处理Treatment
CK

LF0.5%

LF1%

LF2%

MB0.25%

MB0.5%

MB1%

MC0.25%

MC0.5%

MC1%

株高Plant height/cm
21.27±0.76b
23.51±0.80ab
25.51±1.57a
23.50±2.21ab
24.03±1.72ab
22.61±3.30ab
22.60±0.62ab
23.63±0.62ab
21.96±1.64b
22.11±1.49b

根长Root length/cm
8.61±2.74bc
9.14±2.84abc
5.54±1.34d
8.27±1.18c

10.30±0.69abc
9.36±0.11abc
9.91±0.81abc
11.14±0.42a
10.90±1.58ab
11.28±0.52a

生物量（30株）Biomass/g
5.56±0.15a
5.45±0.89a
5.63±0.20a
6.66±0.94a
5.24±0.31a
6.78±0.40a
5.43±1.23a
6.77±1.05a
5.59±1.56a
5.47±1.09a
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表4 不同钝化材料对黑麦草株高、根长和生物量的影响

Table 4 Effects of different passivation materials on plant height，root length and biomass of ryegrass

图4 不同钝化材料对土壤中Cd、As赋存形态的影响

Figure 4 Effects of different passivation materials on the occurrence forms of Cd and As in soil
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要途径之一，由于Cd、As两种元素化学性质的不同，

导致针对两种元素的钝化材料存在较大的 pH 值差

异，这也是 Cd、As 同步钝化的难点所在[21]。本研究

中，不同施加量的组配和改性材料使得土壤 pH值稳

定在 8.17~8.42之间，满足植物生长要求，且 pH值较

CK波动小。这主要是由于试验用土 pH值偏碱性，具

处理Treatment
CK

LF0.5%

LF1%

LF2%

MB0.25%

MB0.5%

MB1%

MC0.25%

MC0.5%

MC1%

Cd富集系数BCF of Cd
1.08±0.05a
1.01±0.03a
0.90±0.08b
0.81±0.03b
0.61±0.09c
0.55±0.07c
0.56±0.05c
0.64±0.05c
0.58±0.07c
0.56±0.08c

Cd转运系数TF of Cd
0.58±0.20a
0.48±0.01ab
0.50±0.15ab
0.38±0.08ab
0.35±0.03b
0.35±0.13b
0.29±0.03b
0.40±0.13ab
0.37±0.10b
0.30±0.04b

As富集系数BCF of As
0.042±0.004a
0.026±0.007c
0.028±0.003bc
0.024±0.003c
0.028±0.004bc
0.026±0.004c
0.026±0.002c
0.036±0.005ab
0.024±0.003c
0.027±0.008c

As转运系数TF of As
0.27±0.09a
0.12±0.04b
0.20±0.08ab
0.14±0.02b
0.14±0.02b
0.15±0.03b
0.14±0.02b
0.17±0.03b
0.15±0.04b
0.14±0.04b

指标
Treatment

LF
MB
MC

地上部Cd含量
Shoot Cd content

-0.920**
-0.941**
-0.969**

有效态Cd含量
Available Cd content

-0.905**
-0.957**
-0.958**

弱酸提取态
Exchangeable

-0.460
-0.638*
-0.745**

可还原态
Reducible
-0.725**
-0.640*
-0.804**

可氧化态
Oxidizable

0.208
0.462
0.478

残渣态
Residual
0.635*
0.384
0.410

植
物

As
含

量
As
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ten
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g-1 ）

a

CK
处理Treatment
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指标
Treatment

LF
MB
MC

地上部As含量
Shoot As content

-0.731**
-0.900**
-0.743**

有效态As含量
Available As content

-0.950**
-0.806**
-0.942**

非专性吸附态
Non-specific

adsorbed
-0.941**
-0.297
-0.275

专性吸附态
Specific
adsorbed
-0.751**
-0.623*
-0.930**

无定型铁氧化物结合态
Amorphous iron oxide

0.702*
0.564
0.485

晶型铁氧化物结合态
Crystalline iron oxide

-0.064
-0.509

-0.760**

残渣态
Residual
0.351
0.498

0.722**

表7 不同材料施加量对黑麦草地上部As含量与土壤中As各形态之间的相关性

Table 7 Correlations between As content in the shoot of ryegrass and As forms in soil by different material application rates

图5 不同钝化材料对黑麦草地上部Cd、As含量的影响

Figure 5 Effects of different passivation materials on the contents of Cd and As in the shoot of ryegrass
表5 不同钝化材料对黑麦草富集转运Cd、As的影响

Table 5 Effects of different passivation materials on enrichment and transport of Cd and As in ryegrass

注：“*”表示显著相关（P<0.05），“**”表示极显著相关（P<0.01）。下同。
Note：“*”indicates significant correlation（P<0.05），“**”indicates extremely significant correlation（P<0.01）. The same below.

表6 不同材料施加量对黑麦草地上部Cd含量与土壤中Cd各形态之间的相关性

Table 6 Correlations between Cd content in the shoot of ryegrass and Cd forms in soil by different material application rates
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有较大的土壤缓冲能力，石灰与硫酸亚铁的组配可解

决两种材料的过酸或过碱性；同时生物炭和桉树屑在

改性时将 pH值调至中性，与试验用土相接近，所以在

不同的施加量下没有引起土壤 pH值的较大波动，这

都有利于 Cd、As的同步修复[22]。总体而言，3种材料

的施加也在一定程度上改善了土壤理化性质。如

MB、MC 两种材料增加了土壤中速效钾和有机质含

量，主要是由于生物炭和桉树屑本身含有较高的养分

和有机碳含量，在土壤微生物的分解下有利于速效钾

的释放和有机质的积累[23]。

土壤中有效态重金属更易被植物吸收进入食物

链，是反映钝化效果的重要指标[24]。本研究表明，不

同施加量下组配和改性材料可有效降低黑麦草根际

土壤中有效态Cd含量，各材料施加量与有效态Cd含

量均呈极显著负相关关系。同时重金属在土壤中的

形态分级决定其对环境的危害程度[25]，有研究表明，

Cd各形态活性表现为弱酸提取态>可还原态>可氧化

态>残渣态[22]，本研究中 3种材料均促使Cd由活性较

高的弱酸提取态、可还原态向活性较低的可氧化态和

残渣态转化。原因是组配材料中石灰成分遇水溶解

增加了土壤中OH-、CO2-3 浓度，其可与游离的Cd2+生成

氢氧化物沉淀或碳酸盐沉淀，从而增加残渣态Cd含

量[26]；石灰中的 Ca2+亦可增加土壤中阳离子交换量，

促使土壤黏粒对 Cd 的吸附，进一步降低 Cd 的移动

性[19]。生物炭作为一种富碳材料，具有较高的比表面

积，且富含羧基、酚羟基、醇羟基等官能团，结合XRD
图谱发现生物炭表面还含有CaCO3，因此可通过表面

吸附、络合和沉淀作用降低Cd的移动性[27-28]；铁改性

不仅增加了生物炭比表面积，提高了生物炭对Cd的

吸附能力，还负载了铁氧化物，使土壤中游离的 Cd2+

与其表面的铁离子发生共沉淀反应[29]。桉树屑中的

纤维素、木质素等高分子化合物含有较多活性羟基，

可为Cd提供天然吸附位点[30-31]，同时在改性过程中，

FeCl3侵蚀了其表面结构，使桉树屑暴露出更多晶体

结构如CaSiO3，此外不同价态铁氧化物的负载也提高

了桉树屑的比表面积与吸附性能，以此达到吸附和沉

淀活性较高的Cd，使其向低活性形态转化。

结果表明，LF、MB、MC施加量与有效态As含量

呈极显著负相关关系，且促进了土壤中非专性吸附

态、专性吸附态As向无定型铁氧化物结合态和残渣

态 As转化。其中非专性吸附态和专性吸附态 As迁
移能力较强[32]，可见 3 种材料均使土壤中 As 活性降

低。主要是因为铁氧化物对 As 的特异性钝化效

果[33]，其中组配材料中的硫酸亚铁成分，一方面可中

和石灰的过碱性，防止As活化，另一方面硫酸亚铁进

入土壤后可在土壤中产生铁氧化物或氢氧化物，通过

静电引力吸附土壤中的As离子，降低其在土壤中的

移动性[34]，同时硫酸亚铁氧化后可促使硫铁矿物的形

成，增大对As的吸附[12]，达到同步降低Cd、As活性的

目的。MB、MC两种材料通过铁改性后负载了不同价

态的纳米铁氧化物（图1和图2），进入土壤后，Fe离子

可通过氧化As3+为As5+以降低砷毒性，还可与As发生

共沉淀反应形成 FeAsO4·H2O、Fe3（AsO4）2，从而使得

土壤中活性较高的As向低活性态转化[35]。此外材料

表面的铁氧化物亦可与As形成稳定的内球复合物，

进而增加非晶型铁氧化物结合态As含量[36]。

本试验供试土壤 Cd、As 含量分别为 6.87、67.59
mg·kg-1，其中Cd是土壤污染管制值的 1.6倍，As是土

壤筛选值的 2.7倍（GB 15618—2018），属重度超标土

壤，本研究期望通过种植牧草这种高标准限值的作

物并配合较低廉的钝化材料模式使污染农田创造更

大的经济价值。试验中同等施加量下 LF 同步钝化

Cd、As效果欠佳；MB、MC两种改性材料钝化效果相

当，MC 的成本较 MB 更低，但在本次试验中仅钝化

了 55 d，后续还需进一步试验确定其钝化效果的时

效性。3种材料对黑麦草As的降幅均可达到 30%以

上，MB、MC 对 Cd 降幅均在 40% 以上，LF 对 Cd 降幅

最高可达 20%，均具有较好的修复效果，同时 3种材

料降低了黑麦草对 Cd、As的富集系数和转运系数，

说明施加组配、改性材料可减少植物对 Cd、As 的吸

收，限制重金属由地下部向地上部转运，从而减少

Cd、As对植物地上部的毒害[37]。但供试植物黑麦草

Cd含量均未达标，主要是由于黑麦草对Cd具有一定

的富集能力，其富集系数≥1，在实际治理中，可选择

合适牧草品种配合钝化材料的施用达到降 Cd稳 As
的安全生产目的。

4 结论

（1）生物炭和桉树屑通过共沉淀改性改变了自身

比表面积，并在表面负载了不同价态的铁氧化物，石

灰+硫酸亚铁（LF）、改性生物炭（MB）和改性桉树屑

（MC）的施加不会造成土壤 pH值较大波动，两种改性

材料在一定程度上增加了土壤速效钾含量与有机质

的含量。

（2）LF、MB和MC均可同步钝化Cd、As，0.5%~2%
和 0.25%~1% 添加量下，对 Cd 的钝化效率分别达
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21.4%~32.9%、25.2%~29.4% 和 18.4%~24.9%，对 As
的钝化效率达 3.5%~24.5%、3.7%~22.1% 和 11.8%~
18.1%。可通过静电吸引、络合、沉淀等作用促使土

壤中活性较高的Cd、As形态向低活性形态转化。

（3）LF、MB 和 MC 分别可降低黑麦草地上部

6.5%~25.4%、43.9%~48.8%、40.5%~48.3%的Cd含量，

33.1%~43.7%、33.6%~38.9%、14.9%~44.4%的As含量。

（4）实际应用中施加 2% 的 LF 或 1% 的 MB、MC
均可达到较佳的Cd、As修复效果。
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