
摘 要：针对设施农田土壤重金属污染与农产品累积风险日趋严重的问题，以设施农田镉污染土壤（0.4~0.8 mg·kg-1）为研究对象，

在室内钝化剂筛选实验的基础上，通过田间效果验证，重点探究炭基、磷基、硅酸盐、黏土矿物等钝化材料施加浓度和磷基-炭基钝

化材料复合配施对土壤镉修复效果及对植物生长的影响。结果表明：施加生物质炭、羟基磷灰石、蒙脱石等钝化剂可明显降低土

壤有效态镉含量，其中羟基磷灰石+生物质炭配施效果最好，土壤有效态镉含量降低 46.52%~58.11%。与对照相比，施加钝化剂均

能抑制油菜对镉的吸收和根部向地上可食部分转移，使油菜地上部镉的含量较CK降低 3.9%~51.2%，全部低于《食品安全国家标

准》（GB 2762—2016）食品中污染物限量。考虑生产成本、材料来源等因素，推荐羟基磷灰石（225 kg·hm-2）与 0.6%生物炭复合添

加配施为优选钝化剂组合。田间效果分析也表明，土壤EC与土壤有效态镉含量呈显著正相关，进一步证明污染设施菜地中施加钝

化剂降低土壤镉的生物有效性，是实现设施菜地安全生产的可行措施。
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Screening of amendments for the remediation of cadmium-polluted protected agriculture soil
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Abstract：Soil is an important carrier of the natural environment and agricultural production upon which mankind depends. In April 2014, a
survey bulletin of soil pollution in China reported that the exceeding standard rate of Cd reached 7.0%, ranking first in the list of inorganic
pollutants. Cd is one of the most toxic heavy metal elements, and has a strong chemical activity in the soil and long-lasting toxicity. So in
view of the increasing seriousness of heavy metal pollution and risks of agricultural product accumulation in farmland, the effect of different
application ratios of carbon-based, phosphorus-based, silicate, clay mineral and other materials, and combined phosphorus-carbon-based
passivation materials in repairing cadmium polluted soil and plant growth were studied. The results showed that the application of biochar,
hydroxyapatite, montmorillonite, and other materials can significantly reduce the bioavailable cadmium content in soil. Among these materi⁃
als, hydroxyapatite and biochar significantly decreased the bioavailable cadmium content in soil, which decreased by 46.52%~58.11%.
Compared to the control, the application of all passivating materials inhibited the accumulation of cadmium in plants and transfer from the
roots to the edible parts. Compared to the control treatment, the Cd content in the ground parts of rapeseed was reduced by 3.9%~51.2%,
which is lower than that of the GB 2762—2016 National Food Safety Standard. Therefore straw biochar, hydroxyapatite, montmorillonite,
and other materials could effectively reduce the bioavailability of Cd. Considering the production cost and material source, it is recommend⁃
ed that hydroxyapatite（225 kg·hm-2）compounded with 0.6% biochar be used as a combination of preferred materials. Additionally, there
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表1 供试土壤参数

Table 1 Parameters of test soil

was a significant positive correlation between the electrical conductivity（EC）and available Cd content in soil. It was also identified that the
application of passivating materials could be a feasible method of decreasing the bioavailability of cadmium in heavy metal-contaminated
soil for ensuring safe production in vegetable fields.
Keywords：vegetable field ; cadmium; immobilizing amendments; bioavailability

河北省设施蔬菜自上世纪 80年代以来快速发

展，至 2014年达 68.5万 hm2，占全省蔬菜总播种面积

的 50%。随着种植年限延长，由于复种指数高，普遍

过量和不合理使用化肥、农药，导致土壤污染问题日

益突出，重金属积累明显，其中以镉的累积程度最为

严重[1-3]。张国印等[4]对河北省 12个蔬菜主产县市的

设施蔬菜过量施用化肥特别是磷肥、畜禽粪便引起的

菜地土壤重金属污染施肥调查结果表明，土壤镉含量

为河北省土壤自然背景值的 12倍，超标率为 73.7%；

玉田菜田土壤镉二级超标率达 88.1%[5]。北京市部分

温室土壤中镉含量较背景值高出 71.8%[6]。土壤镉累

积造成幼苗生长受阻，叶绿体和可溶性总糖含量降

低，且随着镉浓度增加，叶菜可食部位镉含量和累积

量都极显著增加[7]。线性回归分析表明，设施菜地表

层土壤中镉变异系数较大且与种植年限呈显著正相

关[8]。但众多设施棚主为了追求蔬菜的产量和质量，

不断增加化肥、农药和农膜用量，造成土壤质量和生

产力衰退，形成“鸦片式治疗”恶性循环。因此，如何

在不改变土地利用现状的情况下，以环境友好方式修

复设施菜地土壤镉污染，改善土壤质量，保障农民增

产增收和京津冀协同发展成为亟待解决的问题。

土壤重金属镉修复技术主要分为两大途径：（1）
以消减土壤重金属镉总量为目标的工程修复和植物

修复技术；（2）改变镉在土壤中的形态，降低镉的生物

毒性和生物可利用性的化学钝化技术[9]。土壤重金

属修复技术涉及因素较多，不仅要注重修复效果，更

要考虑土壤的可持续利用和修复成本。工程措施修

复成本高、破坏土壤自然性状；植物修复效果慢、周期

长、植株的后续处理难以解决，在实际应用中都有不

同的限制。针对河北省大面积中轻度镉污染菜地现

状，在满足农产品达到国家食品安全标准的前提下，

除通过调节农艺措施、生态措施缓解重金属的不利影

响外，钝化修复技术因见效快、成本低、操作简单、利

于大面积土壤修复等优点，成为当前技术条件下维持

土壤可持续发展、确保基本种植制度的又一较好选

择。

钝化修复技术中，钝化剂是决定修复效果的核心

所在。常用的钝化剂主要有无机类、有机类、微生物

类及新型复合材料，不同钝化剂因性质结构不同对目

标重金属元素的钝化机理和钝化效果各异[10-12]，但较

多研究集中在农作物土壤和工业污染区，有关北方设

施菜地钝化剂筛选及优化研究尚未得到足够重视。

鉴于此，本文在综合前人研究成果的基础上，考虑土

壤性质、钝化剂来源、资源综合利用、材料环境安全性

等多个因素，以羟基磷灰石、生物质炭、黏土矿物为研

究对象，通过室内实验筛选和田间优化及效果评价相

结合，开展设施菜地土壤镉钝化修复效果研究，旨在

评价不同钝化剂对土壤镉生物有效性和盐基离子运

移的影响，优化钝化剂复配方案，以期为设施菜地钝

化修复工作提供理论基础和技术参考。

1 材料与方法

1.1 供试土壤

供试土壤取自沧州某镉污染设施蔬菜大棚，土壤

为壤质黏土，该区的镉污染主要与施入化肥、农家肥

及农药等密切相关。采样深度为 0~20 cm表土层土

壤，去除残叶等生物残体，自然风干后过筛备用。土

壤的基本特性见表1。
1.2 供试材料

以从硅钙物质、含磷材料、黏土矿物、生物炭等多

种钝化材料中初步筛选出羟基磷灰石（H）、蒙脱石

（M）、粉煤灰（CA）、玉米秸秆生物炭（C）、小麦秸秆生

物炭（W）、水稻秸秆生物炭（R）等 6种修复剂为研究

对象，其基本性质及来源见表2。
供试作物为油菜（Brassica napus L.），购自青岛南

北种业有限公司。

土壤性质

壤质黏土

pH
8.10

有机质OM/mg·kg-1
20.30

全钾TK/g·kg-1
37.06

全磷TP/g·kg-1
2.6

镉量/g·kg-1
0.9

黏粒
（<0.002 mm）/%

49.5

粉砂（0.02~
0.002 mm）/%

41.5

砂粒（2~0.02
mm）/%
9
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表2 供试材料参数

Table 2 Parameters of test material

1.3 试验设计

钝化剂筛选：培养试验设在河北大学人工气候室

进行，供试土壤经风干、过 20目筛后，用去离子水调

整含水量为 60%。 6种钝化剂按质量分数分别设对

照（0）、低（0.3%）、中（0.6%）、高（1.2%）四种处理梯度

与土壤充分混匀，熟化培养。每盆装土 800 g，培养期

间称重法进行去离子水补水，分别于培养 0、30、60 d
取样，测定土壤有效镉含量，计算钝化率，筛选优势钝

化剂，各处理 3次平行。

钝化剂优化及效果评价：基于筛选出的优势钝化

剂，综合考量钝化效率、土壤性质和修复成本，设施大

棚中进行钝化效果评价。共设 7个处理：①CK（对

照）；②生物炭+羟基磷灰石复合施加，羟基磷灰石按

质量分数设 0.01%（225 kg·hm-2羟基磷灰石）的添加

梯度，生物炭按质量分数设 0.3%、0.6%、1.2% 3个处

理梯度，水稻生物炭和小麦生物炭分别表示为H+R1、
H+R2、H+R3、H+W1、H+W2、H+W3；④1.2%水稻生物

炭（R）；⑤1.2%小麦生物炭（W）；⑥羟基磷灰石 0.01%
（225 kg·hm-2羟基磷灰石）的添加梯度；⑦蒙脱石设

0.3%、0.6%、1.2% 3个处理梯度（M1、M2、M3）。每个

处理设 3次重复。各处理小区随机排列。

钝化剂施加方法：蔬菜种植前 1个月，表层（0~
20 cm）土壤经翻耕、打碎后，分隔 2 m× 5 m实验小区，

均匀撒上钝化剂，充分混匀后平整土地。稳定平衡一

个月后进行油菜移栽，田间水肥管理与正常的设施农

业生产相一致。为防止边修复边污染，试验期间，采

用无镉污染的地下水（<0.001 mg·L-1）灌溉，种植 45 d
后收获，采集植株地上部和对应根围土壤，分析测定

相应植物学指标和化学指标。

1.4 样品采集及分析

供试土壤采回后，经自然风干，剔除杂物，捣碎、

研磨后过 100目尼龙筛混匀保存待测。

植株样品沿土面剪取地上部，用去离子水冲洗，

吸水纸将水分吸干，105 ℃杀青 30 min，70 ℃烘干、称

重，统计生物量。

土壤 pH值采用 1∶2.5的土水（无 CO2蒸馏水）比

混合后用 pH计（HQ 30d）测定；土壤电导率采用 1∶5
的土水比混合后用电导率仪（DZS-708-A）测定；土壤

有效态 Cd经 DTPA浸提液振荡浸提 2 h后，3000 r·
min-1离心 10 min，上清液经定量滤纸过滤后，ICP-MS
（A3AFG-A3）测定 Cd含量；土壤中镉含量经HNO3-
H2O2-HF消解、赶酸至近干，去离子水定容到 50 mL
容量瓶中，ICP-MS测定溶液中 Cd含量；植物镉含量

采用HNO3-H2O2消解、赶酸至近干，去离子水定容到

50 mL容量瓶中，ICP-MS测定溶液中 Cd含量[13-15]。
消解样品中包括试剂空白和标准土壤样品，用于验证

消解及分析过程中方法的准确性和精密度。标准样

品购于国家标准物质网，编号GSB04 1721 2004，样品

质量精确到 0.001 g，样品的加标回收率范围为

92.20%~110.3%。

生物累积系数（BAC）=地上部分重金属镉含量

（HM Shoot）/土壤中重金属镉含量（HM Soil）[16]。
1.5 数据处理

采用 Microsoft Office Excel 2013 和 SPSS 18.0进
行数据处理和方差分析，采用SigmaPlot 12.5作图。

2 结果与讨论

2.1 钝化剂筛选

2.1.1 不同钝化剂对镉污染土壤电导率的影响

土壤电导率在一定程度上表征土壤孔隙水中溶

解性离子的含量[17]，是评价土壤含盐量的重要参考指

标。如图 1所示，随着钝化修复时间的增加添加H、
M、R、W、C处理土壤电导率均较 CK处理缓慢降低。

其中R处理的土壤电导率较CK处理显著降低，其次

为M和C处理，60 d时R处理土壤的电导率较空白降

低 24.7%。而由于粉煤灰本身金属含量高、盐基离子

活性高导致CA处理土壤的电导率较CK提高。可见，

钝化剂施加可促进镉离子在土壤中形成氢氧化物或

钝化剂

H
CA
M
C
W
R

pH
7.76
12.86
8.30
8.75
9.92
9.68

EC
292
9
216
796
10
1379

镉含量/mg·kg-1
0.07
0.28
0.16
0.24
0.22
0.08

表面积/m2·g-1
56.47
9.00
37.45
1.14
3.57
3.34

孔体积/m3·g-1
0.26
0.013
0.10
0.004 7
0.009 4
0.007

孔隙度/nm
18.07
6.66
10.61
21.08
10.61
9.26

材料来源

南京埃普瑞公司

大唐热电厂

腾端矿业

辽宁省生物炭工程技术中心

河南三利新能源公司

寿光禾能生物科技公司
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1.1
1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4

10 d

有
效

态
镉

含
量
/mg
·kg

-1

CK H M CA C W R

0.3% 0.6% 1.2%

abc
e

cd b b
b
ab

aa

cde

a
abab

aa
ababab

30 d
CK H M CA C W R

60 d
CK H M CA C W R

e

培养时间

图1 不同钝化剂对土壤EC的影响

Figure 1 Effects of immobilizing agents on EC of soil

不同字母代表不同处理间差异显著（P<0.05）

磷酸盐沉淀[18-20]，导致土壤中包括Cd2+在内的可移动

离子含量呈现不同程度降低[21-23]。
同时，土壤电导率可指示土壤可溶性盐含量变

化，施加钝化剂后，除 CA外其他处理土壤电导率较

CK处理均有所降低，表明施加材料降低土壤镉离子

有效性的同时，可能在一定程度上缓解设施土壤的盐

渍化现状，有利于设施土壤的可持续利用。

2.1.2 不同钝化剂对土壤有效态镉含量的影响

土壤中有效态镉，是指以离子状态吸附在带电荷

的土壤胶体表面，可被植物吸收利用的那部分镉，是

评价土壤镉污染毒性的重要指标[24]。
如图 2所示，各钝化剂均能降低土壤有效态镉含

量，且随着钝化剂修复时间的延长土壤有效态镉含量

出现一个缓慢升高后逐渐降低的趋势。至钝化材料

施加 60 d后，土壤有效态镉含量持续降低，分别较对

照下降 0.032~0.26 mg·kg-1。

钝化剂施加 60 d时，钝化效果较为明显。土壤

质量分数 0.3%的钝化剂处理下，H、M、CA、C、W、R处

理土壤中有效态镉含量较 CK均下降，降幅为 2.7%~
24.5%，其中H、W、R处理有效态镉含量降低最明显，

分别为 19.5%、22.7%和 24.5%；当钝化剂施加质量

分数为 0.6%时，H、M、W处理土壤中有效态镉含量较

对照 CK下降了 15.6%~22.1%，其中H处理下降最明

显，为 22.1%；钝化剂施加质量分数为 1.2%时，钝化

剂H、M、CA、C、W、R对土壤镉有效态提取量较对照

CK下降了 7.1%~43.9%，其中R处理下土壤有效态镉

含量较对照下降高达 43.9%。

磷基材料——羟基磷灰石（H）对镉呈现较好的

钝化效果，且随着培养时间延长修复效率逐渐提高。

分析原因可能为镉与羟基磷灰石中二价金属离子（Ca
等）发生离子交换和羟基磷灰石晶格对镉的吸附。何茂

等[25]利用X-射线衍射仪（XRD）检测亦发现羟基磷灰

图2 不同钝化剂对土壤有效态镉含量的影响

Figure 2 Effects of immobilizing agents on bioavailable cadmium concentration in soil

不同字母代表不同处理间差异显著（P<0.05）

1100
1000
900
800
700
600
500

10 d

EC
/μS
·cm

-1

CK H M CA C W R

0.3% 0.6% 1.2%

bc

de

a

d
cd

b ab

e
fef

ab abab
a

d
d cbc

a

b
ab

bbb

e

30 d
CK H M CA C W R

60 d
CK H M CA C W R

1506



王云丽，等：设施菜地土壤镉钝化剂筛选及应用效果研究2018年7月
石处理的土壤中有羟基磷镉矿（CdxCa10-x（PO4）6
（OH）2）、磷酸镉（Cd3（PO4）2）等矿物晶体生成。水稻

生物炭和小麦生物炭对土壤有效态镉降低率与羟基

磷灰石相近，虽然在较短时间内修复效果有小幅波

动，一般经 30 d后，修复效果较为稳定，刘晶晶等研

究发现生物炭具有较大的比表面积和较高的表面能，

有结合重金属离子的强烈倾向，因此能较好地去除溶

液和土壤中的重金属离子[26]；本研究中，玉米秸秆生

物炭的比表面积和孔隙度较小，因此钝化修复效果较

差。而且生物炭具有调节土壤质量，固废综合利用，

增加土壤水分、养分（N、P），有助于微生物生长，减少

温室气体排放等环境功能。因此，生物炭作为一种土

壤重金属修复材料仍具有较大的应用前景。对比各

处理土壤有效态镉含量（图 2），蒙脱石对土壤有效态

镉的钝化效果次于羟基磷灰石、小麦和水稻生物

炭。 60 d时 0.6%施加量修复效果最好，土壤有效态

镉较对照（CK）下降 15.6%。蒙脱石是由颗粒极细的

含水铝硅酸盐构成的黏土矿物，晶体构造层间含水及

一些交换阳离子，有较高的离子交换容量，从而通过

离子交换吸附和专性吸附的方式降低土壤中重金属

的有效性[27]。粉煤灰颗粒呈多孔型蜂窝状组织，比表

面积较大，具有较高的吸附活性[28]，但粉煤灰本身金

属离子含量较高，对不同土壤修复效果差异较大，本

研究粉煤灰处理土壤有效态镉钝化效果较差。

因此，选择羟基磷灰石、小麦生物炭、水稻生

物炭、蒙脱石为优势钝化剂用于田间实验效果评

价研究。

2.2 钝化剂优化及效果评价

在培养试验的基础上，以羟基磷灰石、小麦生物

炭、水稻生物炭、蒙脱石为土壤镉钝化材料，进一步开

展田间试验，探索钝化剂优化配比及其对土壤镉生物

有效性和植物生长的影响。

2.2.1 不同钝化剂对土壤镉生物有效性的影响

如表 3所示，总体趋势分析，添加钝化材料后，污

染土壤的有效态镉含量均较对照降低，降幅在 13.5%~
58.11%之间，其钝化修复效果排序为：H+W/H+R>M>
R>H>W。其中两种生物炭与羟基磷灰石混施的修复

效果最好，H+W随着生物炭添加梯度的增加有效态

镉降幅增大，H+W1、H+W2、H+W3分别较空白下降

46.52%、52.52%、53.23%，但H+W2、H+W3无显著差

异。H+R1、H+R2、H+R3分别较空白下降 55.60%、

58.11%、53.31%，且H+R2修复效果最好。

与生物炭、羟基磷灰石单施相比，生物炭与羟基

磷灰石混施各处理土壤有效态镉含量均降低，表明两

种生物炭分别与羟基磷灰石达到协同修复作用。一

方面，羟基磷灰石通过共沉淀、离子交换、晶格吸附等

作用达到降低镉生物活性的目的[29]；另一方面，生物

炭具有较大的比表面积和较高的表面能，有结合Cd2+
的强烈倾向，同时生物质炭表面丰富的-COOH、

-COH和-OH等含氧官能团[30]，可以提高土壤 pH降

低重金属活性，两者相互协同，互为补充，共同促进土

壤镉活性的降低。且研究表明生物炭等带有功能团

的物质进入生物无机材料（羟基磷灰石）晶格后，提高

材料的晶格空间，从而增加了对重金属的吸附量，同

时增强其对重金属的吸附力，使得吸附的重金属不易

解吸[31]。
2.2.2 对植物镉含量的影响

污染土壤中钝化材料施加可降低镉离子活性，减

少植物体内镉积累。如图 3所示，除W和CK处理油

菜的镉超标，其他钝化材料处理均能使油菜镉的含量

符合《食品安全国家标准》（GB 2762—2016）食品中污

染物限量（≤0.2 mg·kg-1），除W因地块差异的原因

外，添加钝化材料均能使油菜中镉的含量较对照有不

同程度的降低，降幅在 3.9%~51.2%之间，降低效果

依次为H+W2>H+W1>H+R3>H+R2>H+R1>M2>M3>
H+W3>M1>H>R>W。可见羟基磷灰石和生物炭的混

表3 不同钝化剂对土壤有效态镉含量的影响

Table 3 Effects of immobilizing agents on bioavailable cadmium
concentration in soil

注：不同字母表示各处理间差异显著（P＜0.05）。

钝化剂种类

CK
W

H+W1
H+W2
H+W3
H
R

H+R1
H+R2
H+R3
M1
M2
M3
CA1
CA2
CA3

有效态Cd/mg·kg-1
0.24±0.037c
0.21±0.037bc
0.08±0.026a
0.066±0.10a
0.064±0.047a
0.2±0.015bc
0.17±0.014bc
0.059±0.011a
0.053±0.003 4a
0.069±0.011a
0.19±0.19bc
0.15±0.002b
0.17±0.034bc
0.17±0.021bc
0.25±0.033c
0.32±0.08d
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施效果较好，H+W1、H+W2、H+W3处理后油菜中镉

含量分别较对照下降 48.1%、49.9%、21%；H+R1、H+
R2、H+R3分别较对照下降 39.2%、40.5%、51.2%，H+
R3修复效果最好。

植物对重金属的吸收受多个因素的影响，如土壤

pH、土壤 CEC、土壤的团粒体结构、重金属有效态以

及离子间的作用等。多项研究表明，提高土壤 pH是

抑制植物吸收 Pb、Cd的重要途径[32-33]。但本研究表

明土壤 pH与植株中镉含量相关性并不明显，而与土

壤EC呈显著负相关，说明钝化剂施加除在一定程度

上提高土壤 pH外，更多通过吸附作用、形成新型有机

无机复合物沉淀，从而在降低土壤离子活度上发挥作

用，其实质是降低土壤有效态镉含量。表 4可以看

出，土壤EC与土壤有效态镉，土壤有效态镉与植物内

镉含量均呈正相关。进一步证明镉污染设施菜地中

施加钝化剂降低土壤镉的生物有效性，是实现设施菜

地的安全生产可行措施。

分析不同钝化剂处理下油菜对镉的富集系数表

明（图 3），生物炭与羟基磷灰石的复合施加使油菜富

集系数明显降低 20.4%~29.6%，可见其在降低重金属

镉有效性的同时亦减少植物根系对镉的吸收积累及

根部向地上部可食部分的转移，显著降低油菜可食部

位重金属含量（P>0.05），从而满足食品安全标准。因

此，在一定程度上钝化剂施加促进镉由溶解态向难溶

态转化，从而降低其生物可利用性[34]。羟基磷灰石等

含磷类物质可以通过酸化作用改良根际环境和菌根

共生体等[35]，生物炭特殊的表面多孔结构及大量的表

面活性基团在改善土壤结构、保蓄土壤养分与土壤水

分等方面起着非常重要的作用[36]，两种钝化剂复合使

土壤质量向更健康方向发展，增大土壤自净能力和环

境容量。因此，羟基磷灰石与生物炭复合配施处理，

H+W2和H+R2对植物镉含量降低效果最明显，均达

到《食品安全国家标准》（GB 2762—2016），表明施加

钝化材料可对植物生长产生有益影响。

3 结论

（1）多种钝化材料均能降低土壤电导率、有效态

镉含量，综合分析羟基磷灰石、小麦生物炭、水稻生物

炭对土壤有效镉降低最为明显，蒙脱石次之，可用于

进一步的田间试验。

（2）与CK相比，钝化剂配施处理以及单一处理均

能显著降低土壤有效态镉含量，羟基磷灰石配施

0.6%生物炭处理对土壤有效态镉含量的影响较单一

处理显著，使油菜镉的含量均能达到《食品安全国家

标准》（GB 2762—2016）食品中污染物限量。因此，

推荐羟基磷灰石（225 kg·hm-2）与 0.6%生物炭复合添

加作为优选钝化剂组合。

（3）土壤 EC与土壤有效态镉含量呈显著正相

关，且羟基磷灰石与生物炭配施显著降低油菜植株

对镉的富集吸收达 20.4%~29.6%，从而显著降低油

菜可食部位重金属含量（P>0.05），从而满足食品安

全质量标准。
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