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摘 要：重金属原位钝化是一种农田土壤污染修复技术，钝化材料能有效降低重金属迁移性及生物有效性。本文综述了用于原

位钝化修复的钝化材料及其钝化机理，探讨了钝化材料对重金属污染农田钝化效果的影响因素。并对钝化产品的市场研发及

农田修复后需要解决的问题进行了分析和展望，以期为原位钝化修复技术和钝化材料的研发提供理论基础和研究方向。
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Research progress of in-situ passivated remedial materials for heavy metal contaminated soil
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Abstract：In-situ passivation of heavy metals is a technology for remediation of farmland soil pollution. It adds passivation material to the
contaminated soil, to reduce effective concentration of heavy metals in the soil or change its redox state. This paper summarized the passiv⁃
ation materials and its passivation mechanism for in-situ passivation repaired technology, and discussed the influencing factor for passivated
effect of passivation materials on heavy metal contaminated farmland. In addition, This paper analyzed and forecasted the problems for mar⁃
ket development of passivation materials and repairing farmland that need to be solved in the futureare, so as to provide theoretical basis and
research direction for in-situ passivation repaired technology and passivation materials.
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随着社会经济发展，我国多地农业用地受到重

金属（As、Cd、Hg、Pb等）污染，并多以中轻度污染为

主[1]。在湖南、湖北、广西、江西、四川等地都出现了

重金属污染农田，其中水稻田污染较为普遍。重金

属元素在土壤中积累可导致土壤环境质量恶化，并

引起农作物产量和品质下降，危害人体健康[2]。近年

来，在各示范区开展的小区、大田修复试验多采用化

学修复技术，且主要为原位钝化修复。

原位钝化修复是指向重金属污染土壤中添加钝

化材料，通过影响土壤 pH值、氧化还原电位、根际微

生物反应以及化学反应等来降低重金属对土壤的毒

害作用[1]。原位钝化修复的过程是通过添加钝化材

料使土壤重金属活性下降，从而达到作物体内重金

属含量降低的目的，因此，对降低重金属活性和减少
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作物体内重金属积累的机理研究就显得极为重要。

1 原位钝化修复材料

重金属污染土壤钝化修复材料主要分为两种类

型：单一钝化材料和复合钝化材料，其中单一钝化材

料包括无机类钝化材料、有机类钝化材料以及新型材

料，复合钝化材料是由两种或两种以上钝化材料组

成[3]。其中无机类物质主要包括含硅物质、含钙物

质、含磷物质、金属氧化物质、黏土矿物，有机类物质

主要包括有机物质、生物质炭等[4]（表1）。

1.1 单一钝化材料

1.1.1 含硅物质

含硅修复材料属于无机类钝化材料，常用的硅材

料有硅肥、硅酸盐、硅藻土、沸石等。pH在 2~9之间

时，硅以单硅酸（H4SiO4）形态存在，这是植物吸收硅

的主要形态[14]。典型的喜硅作物有水稻、甘蔗、芦苇，

其中水稻需硅量较多[15]。

硅肥加入镉污染水稻土中可以减少水稻吸镉量

以及降低土壤重金属有效性，原因在于：（1）硅酸根离

子与土壤中重金属Cd、Pb等形成不能被作物吸收的

硅酸化合物沉淀，改变了土壤中重金属的形态，抑制

了重金属在土壤中的转移以及植物的吸收[16]；（2）提

高了土壤 pH值[17]，使土壤的吸附能力增强，降低了镉

的交换态与碳酸盐态的含量，增加了有机态和铁锰氧

化态含量，使水稻吸镉量减少；（3）增加了 SiO2（有效

硅）含量，硅酸根与土壤中易被水稻吸收的活性镉结

合成牢固的Si-Cd络合物结构[18]，束缚了镉的活性，降

低了土壤中有效镉含量，减少了水稻吸镉量[19]；（4）硅

的加入促进水稻根表铁膜的形成，增强了根部铁膜对

重金属的吸附，抑制了重金属从铁膜到根部或茎秆的

转移[20]。潘智立[21]和李欣[22]试验表明 SiO2的添加强化

了细胞壁对重金属的阻隔，从而减轻镉对水稻根系细

胞质膜的毒害，促进根的伸长和侧根的生长，同时提

高根系活力以及抗氧化酶、超氧化物歧化酶的活性。

以往使用的含硅材料多为含有伴随离子的碱性

物质，伴随离子和 pH又是影响土壤镉活性的重要因

素，而修复过程中镉对作物毒害的缓解是硅自身作用

所引起，还是伴随离子和土壤 pH改变所致，是很难确

定的[23]。另外硅在水稻中的存在形态如何，以及是否

在植株里生成硅-镉复合物降低了镉毒性，这些问题

表1 重金属污染土壤钝化材料分类

Table 1 Types of passivation materials for soil heavy pollution
钝化材料

Passivation
materials

含硅钝化材料

含钙钝化材料

含磷钝化材料

有机钝化材料

黏土矿物

金属氧化物

生物质炭

新型材料

种类
Species

硅肥、沸石、硅藻土、
（偏）硅酸钠、粉煤灰

石灰、熟石灰、
碳酸盐类、石膏

钙镁磷肥、磷矿粉、骨炭、
磷酸氢钠、磷酸钙、

过磷酸钙

有机肥、腐植酸、污泥、
富里酸、粪便、秸秆

海泡石、沸石、膨润土、
高岭石、蒙脱石、坡缕石、

硅藻土、凹凸棒石

赤泥、炉渣、针铁矿、
水钠锰矿、硫酸（亚）铁

骨炭、秸秆炭、污泥炭、
木材炭、稻壳炭

功能膜材料、纳米材料、
介孔材料、杂化材料、

改性材料

重金属污染类型
Types of heavy metal pollution

Cd、Fe、Zn、Pb、Cu、Ni、
Cd/Cr/Cu、Zn/Cd/Pb

Cu、Cd、Pb、Cd/Cu、Cd/Pb、
Hg/Cr、Cu/Zn/Cd/Pb

Pb、Cd、Cu、Zn、
Cd/Pb、Pb/Cu

As、Cd、Cu、Hg、Zn、Pb、
Ni、Cu/Zn、Cu/Cd、Zn/Cd/Pb

Zn、Cd、Cu、Cr、Pb、Ni、
Zn/Cd/Cu/Ni/As、Zn/Cd/Pb、

Cd/Pb、Cu/Cd/Pb
Ni、Cr、Cd、Pb、As、Zn/Cd/Pb、
Cd/Pb、As/Cd/Pb、Zn/Cd/Ni/Pb

Cd、Cu、Pb、As、Cd/Cu/Pb/Zn

Cd、Cr、Cu、Pb、Hg、As、
Cd/Pb、Cd/Cr/Zn

钝化稳定性
Stability of passivation

7周至一年不等[5]

成本低廉，时效8周[6]至
一年半不等[5，7]

三个月至一年不等[8]

有机物质较不稳定，易受
微生物影响[9]，腐殖质矿

化需两年来完成[5]

黏土矿物较稳定，施用8
周以上效果仍很好[10]

施用8周以上钝化
效果仍很好[11]

受原料与制作过程影响，
时效7周至三年不等[5]

独特的表面结构、组成成
分使得本身稳定性较强，
时效6周[12]至三年不等[13]

修复机理
Repaired mechanism

硅酸根与重金属形成沉淀物质；提高重金属
有机态和铁锰氧化物结合态含量；

形成Si-Cd络合物

增强离子吸附能力；生成碳酸盐沉淀；
使重金属以氧化物或残渣态存在

主要与Pb形成溶解度极小的沉淀物质，
吸附或络合重金属Cu、Zn、Cd

通过对pH和Eh的改变，影响重金属的
吸附；腐殖质与重金属形成络合物或

螯合物

吸附作用使重金属富集于矿物上；矿物表面
的羟基基团与重金属发生配合、沉淀反应

表面官能团吸附重金属离子；植物根系铁膜
增加，使重金属沉积于根部，减少

往地上部的运输

pH升高使重金属形成氢氧化物、
碳酸盐沉淀或络合物

材料中的巯基与重金属发生配合作用；
碱性基团络合沉淀

注：Cd、Fe等表示单一污染；Cd/Cr/Cu等表示复合污染。

Note: Cd, Fe, represent single pollution; Cd/Cr/Cu represents composite pollution.
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仍未解决[24]。

1.1.2 含钙物质

含钙物质也是无机钝化材料的一种，典型的含钙

物质有生石灰、石灰石、熟石灰等。Ca2+是植物细胞

的第二信使，调节多种生理生化反应过程[25]。

在 pH<5.0的水稻田土壤中，铝离子极易降低水

稻对钙的吸收且易破坏根系细胞内钙的正常调节机

制，使水稻铝中毒，抑制水稻生长发育，施用钙肥后，

土壤 pH升高，铝的溶解度降低，铝对水稻的生理危害

减轻[15]。在镉污染的水稻分蘖期施用生石灰不仅可

以降低土壤镉有效态含量，减少根系对镉的吸收积

累，还可以提高水稻茎秆中的钙含量，进而抑制镉由

根系向茎秆的转移[26]。

向酸性稻田土壤施加石灰，可中和土壤中的活性

酸，使土壤溶质 pH升高，进而使镉活性降低，可能的

机理有三种：（1）pH升高，使H+减少，增加土壤胶体表

面的负电荷容量，从而提高土壤对镉离子的吸附能

力[22，26-27]，有利于镉形成碳酸盐等沉淀物，减弱镉的迁

移能力；（2）pH升高，即 OH-增多，Cd2+与 OH-反应水

解成CdOH+，因CdOH+与土壤吸附点位的亲和力强于

Cd2+ [22，27]，则易生成碳酸镉沉淀；（3）当施用石灰使土

壤 pH大于 7.5时，土壤中镉主要以氧化物结合态以及

残渣态形式存在[22]，迁移性降低。

但也有研究表明，在砂质土中增加钙量会降低土

壤对镉的吸附，增强土壤中镉的移动性[11]。而且长期

利用生石灰进行污染土壤修复，可能导致土壤过度石

灰化，在土壤活性酸和潜性酸接替消耗过程中，土壤

pH先升后降，增加土壤中重金属离子浓度，继而导致

作物减产[28]。而且在施用石灰后，随着水稻的生长，

根系呼吸作用和有机酸的分泌使已上升的 pH再次下

降[29]，所以在分析土壤 pH对重金属影响时要同时注

意施用石灰造成的 pH变动和水稻根系分泌物引起的

pH变动。

1.1.3 含磷物质

含磷物质主要包括磷酸盐、磷肥、磷灰石、磷矿

粉、骨粉等材料[30]，作为磷肥的含磷化合物在农业生

产上已经广泛应用，是作物增产丰收的主要措施之

一。随着农田土壤的重金属污染，一些研究人员发现

它们对重金属的稳定效果非常明显，效果最佳的是

铅，其次是镉[8]。

对铅污染来说，磷基材料固定铅的机理有吸附、

沉淀和共沉淀等多种形式[16]，且以沉淀机制为主，土壤

中的磷与铅生成沉淀化合物的理论摩尔比为 P∶Pb=

3∶5，在用磷材料修复铅污染土壤时，含磷材料的用量

至少要满足以上摩尔比[4]。在铅污染土壤中含磷材

料对铅的吸附沉淀机制分为两步：一是含磷材料和含

铅化合物的溶解；二是磷、铅形成沉淀。第一步往往

发生在 pH≤5的酸性条件下，这有利于难溶性含磷材

料和含铅化合物的溶解，并加速磷酸铅沉淀。但较低

的土壤 pH不利于农作物生长，在这种条件下必须通

过施用碱性物质来调节土壤酸碱度以满足作物生

长[16]。White等[31] 研究了温度对铅沉淀的影响，结果

表明在2 ℃和22 ℃的温度条件下可溶性铅降低67%~
100%，在-30 ℃条件下磷酸盐态铅产物都很稳定，在

极地地区，正磷酸盐能减弱铅在土壤中的可迁移性，

而且不同温度下形成沉淀的速率不同。另外，在铅、

砷复合污染土壤中，施用磷肥后，磷会与砷发生拮抗

作用，加速砷在土壤中的移动[32]。

而在镉污染水稻田施磷后，水稻根部和茎叶中

镉含量随施磷量的增加呈现升高趋势，表明镉更多地

富集在水稻根部和茎叶中；糙米中的镉含量相对较

少，说明磷可降低镉在水稻体内的迁移能力，使大部

分的镉滞留在根部和茎叶中，降低镉通过食物链来危

害人体健康的风险[33]。陈世宝等[34] 研究发现这是由

于镉与磷形成的磷酸盐在植株根部细胞壁与液泡的

沉淀作用下使有效态镉离子固定在植物根系中，减少

了镉离子在植物木质部长距离输送，降低了地上部镉

含量。

用磷酸盐材料修复重金属污染土壤时需注意：第

一，若施入量不当，可能会造成磷淋失，从而增加潜在

水体富营养化风险；第二，磷酸盐对酸度的影响不容

忽视，这通常取决于土壤的缓冲能力、磷酸盐化合物

的性质和磷的吸附程度，一般铵+磷肥和钙+磷肥降

低土壤 pH，其他磷肥增加 pH。pH 的降低会增加重

金属的溶解性和移动性，从而提高其生物有效性和毒

性，所以使用磷酸盐材料修复重金属污染土壤时，务

必选择合适的种类和用量，以降低磷淋失和营养失衡

等潜在风险、减轻土壤性质恶化（如潜在的土壤酸化

等）[8]。

1.1.4 有机物质

有机物料如有机肥、秸秆和腐植酸等被广泛用于

土壤重金属污染钝化中。当添加有机物质修复土壤

时，有机质改变土壤重金属迁移性的机理主要在于：

（1）加入有机质后，有机物质会发生腐解而产生有机

阴离子，在土壤中这些阴离子会与铝铁氢氧化物中的

OH-发生配位交换反应，使OH-增加，pH升高，重金属
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碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态趋于稳定，即土壤

溶液中重金属游离态减少，迁移能力下降；（2）酸碱度

的改变影响了氧化还原电位，使重金属的各种沉淀形

式发生改变，间接影响土壤中重金属离子浓度及其迁

移性[35]，其中，pH 和 Eh的改变间接影响了土壤颗粒

的表面特性，继而影响土壤对重金属的吸附作用[35]；

（3）有机物质中主要含有腐殖质，它通常具有许多重

要的络合官能团和螯合基团，如羧基、羟基、羰基和氨

基等，其中络合官能团可提供能与金属离子生成金

属-有机络合物的电子，而螯合基团也可提供两个以

上与金属离子生成螯合物的电子配位体，因此络合物

和螯合物的溶解度决定了重金属的迁移性，若溶解度

大，迁移性增强，反之则减弱[5]。有研究表明，腐殖质

与金属形成的络合物溶解性受腐殖质中的胡敏酸、富

里酸与重金属的比例影响，通常富里酸与重金属之比

大于 2时利于形成水溶性的络合物，小于 2时易形成

难溶性络合物，而胡敏酸与金属形成的络合物通常是

难溶的[35]。

在施用有机物质修复污染土壤时要考虑物料本

身性质。大量研究表明土壤有机质特别是溶解性有

机质促进镉的溶解，然而也有研究表明有机物料和有

机肥对土壤重金属有固定作用，同一物料如紫云英在

不同的土壤（青黑土和黄棕土、砖红壤和红壤）中施用

对土壤中 pH作用完全相反（前者使 pH值下降、后者

使 pH上升），上述现象可能是有机物料本身的化学组

成和腐解产物不同造成的[36]。

1.1.5 黏土矿物

黏土矿物是一种资源丰富的非金属矿产，包括皂

土、海泡石、蛭石、沸石、高岭土和蒙脱石等常见矿

物[4]，且各矿物结构比表面积相对较大，结构层带电

荷。受表面积较大的影响，海泡石、膨润土等矿物主

要通过吸附、共沉淀、配位、离子交换等作用来减少土

壤溶液中的重金属离子浓度和活性，达到钝化修复的

目的。由于黏土矿物种类多、作用广、修复过程操作

简单、修复效果明显，其在重金属污染土壤修复中具

有不可替代的作用[37]。

黏土矿物降低重金属移动性机理在于（1）吸附作

用：吸附作用是黏土矿物的重要特性之一，包括物理

吸附、化学吸附和离子交换吸附[37-39]。黏土矿物中高

岭石和蒙脱石对重金属的吸附量随 pH值的增大而增

大，这是因为当pH值较低时，H+在溶液中具有浓度优

势和吸附优势，高岭石表面吸附了溶液中大量的H+，

占据了重金属离子的吸附点位，使高岭石的活性减

弱，所以吸附量不高[40]；（2）配合作用：黏土矿物大多

是硅酸盐类物质，硅酸盐在红外光谱分析下有大量硅

酸根、铝酸根基团，硅酸盐表面的羟基基团与重金属

可以直接配合反应，在黏土矿物层之间靠分子引力相

结合，重金属离子可进入层间与硅酸根发生晶间配

合作用[37，41]；（3）沉淀作用：黏土矿物通过自身溶解产

生的阴离子与重金属阳离子发生沉淀而降低重金属

移动性和离子浓度，有研究[41]表明用磷灰石去除污水

中铅主要是通过磷灰石的溶解物质与铅离子形成

Pb（PO4）3（CO3）3[F,OH]或Pb3（CO3）2（OH）2沉淀来完成的。

由于天然的黏土矿物在应用上存在一些缺陷，如

负荷能力低、对金属离子选择性差等，因此在使用之

前一般要经过加热、酸处理、有机改性、聚合物插入层

间等改性措施，以提高其性能[37]。另外，黏土矿物治

理的效果受污染土壤类型、修复土壤环境、复合污染、

污染程度及黏土矿物类型等因素影响[42]，且黏土矿物

大多都用于水处理方面，在重金属污染土壤修复方面

应用较少[37]。所以在修复重金属污染土壤过程中，可

以考虑与其他修复剂复合施用，在充分考虑各种因

素，并兼顾经济效益、环境安全效益的情况下，选出最

适宜的修复方案。

1.1.6 金属氧化物质

工业金属废渣虽然是一种能对环境产生影响的

污染物，但其含有的金属氧化物可以通过吸附和共沉

淀机制修复重金属污染土壤。

赤泥也称红泥，是提炼氧化铝后的铝土矿排出的

工业固体废物，一般含有较大量的金属氧化物，具有

孔隙度高、比表面积大、吸附性好等优点[43]，适量的赤

泥能够降低土壤中重金属的移动性和有效性，可能的

机制是（1）升高土壤 pH：赤泥因含有大量碱性较强的

K、Na、Ca、Mg、Si、Fe、Al等成分[43-44]，其 pH可达到 11~
13，这可以升高土壤 pH而降低土壤中镉的活性和迁

移性；（2）吸附重金属：赤泥具有比较稳定的化学成

分、高比表面积和孔隙度，能够在外层（表面专性吸

附）、内部（赤泥表面的氧化物官能团吸附）吸附水中

或者土壤中的重金属离子，降低其有效性[44]；（3）根际

和根表铁膜的形成：在作物生长过程中有足够的铁锰

成分且根际周围是氧化环境时，赤泥中的铁氧化物可

以使水稻根表和根际铁膜增加，使从土壤向作物中迁

移的镉得到沉积，减少镉从地下到地上部分的转运，

有研究表明铁膜对重金属的富集作用可能在一定程

度上取决于铁膜的数量，也有研究表明铁膜富集金属

能力与形成铁膜的环境有关[44]。
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在试验中所用赤泥量少，不会给土壤造成二次污

染[45]。但目前赤泥在农业上的应用技术不是很成熟，

且有的技术产品配加量很低，这使赤泥在修复农业用

地时利用率降低；另外施用赤泥对土壤理化性质、微

生物活性等的影响机理研究还很少，而且不深入，还

有待加强[43]。

1.1.7 生物质炭

生物质炭是生物有机材料（生物质）在缺氧或绝

氧环境中，经高温热裂解后碳化生成的固态产物。已

广泛应用于固碳减排、水源净化、重金属吸附和土壤

改良等。生物质炭含有丰富的氮、磷、钾、钙、镁及微

量元素，施到农田后，可以修复镉污染土壤，而且生物

质炭中含有的易挥发物质和表面官能团可使土壤有

机质增加[46]，进而提高土壤肥力和作物产量。

生物质炭和金属废渣相似，具有较大的比表面积

和孔隙度，且表面带有大量负电荷，能够吸附可交换

态阳离子，是一种良好的吸附材料[46]。生物质炭对土

壤重金属的固定主要是由于（1）使土壤 pH升高：生物

质炭含有一定量的碱性物质，当其被施入土壤后，碱

性物质与土壤中酸发生中和作用[47]，使土壤 pH增加，

即形成重金属氢氧化物沉淀和碳酸盐沉淀[48]；（2）重

金属吸附：较大的比表面积和孔隙度使生物质炭更容

易吸附重金属离子，减弱重金属移动性；（3）增强土壤

吸附性：生物质炭含有的有机质解离产生的小分子结

合在土壤表面，能增强土壤胶体对重金属的吸附[46]。

生物质炭的原料和制备过程会影响其孔隙度和

表面性质，继而影响重金属离子在其表面的运输和在

微孔内部的扩散速率，因此不同的生物质炭显现出不

同的修复效果[49]。在用一些作物秸秆制备生物质炭

时，注意秸秆是否含有重金属，防止二次污染。在生

物质炭修复重金属污染土壤的试验中，对生物质炭最

佳施用量研究还很少，而且目前只是在试验田中修

复，在农业种植地区推广应用很少。

1.1.8 新型材料

近年来一些新型材料如功能膜材料、纳米材料、

介孔材料等开始被用于土壤重金属污染钝化修复中，

这类材料具有独特的表面结构、组成成分，使得它们

在修复污染土壤时可以在较低的施加水平下获得较

好的修复效果[4]。

新型材料对重金属的修复行为包括（1）配合吸附

作用：杂化材料中含有的巯基在修复过程中与重金属

发生反应形成双齿配体，使酸可提取态含量降低，残

渣态含量上升[50]；（2）络合吸附作用：钛硅分子筛比表

面积较大，且含有碱性较强的羟基官能团，能在某表

面与Cd、Cu和Pb离子以“双齿吸附”或“单齿吸附”形

式形成重金属吸附态[42]。

科研人员研制出一种由黏土和生物质炭制成的

复合纳米材料，该材料呈网状结构的松散态，能提高

酸性土壤 pH和吸附土壤中有害重金属，也能将毒性

大的六价铬转化为毒性小的三价铬，且材料成本低、

使用方便、修复效率高，可以制作成所需要的粉剂、液

体等各种形式[51]。

新型材料是近年来发展起来的，其对重金属污染

土壤修复效果较好。但新型材料研发的种类不多，导

致对材料的选择范围很小，因此加大对新型材料的研

制也是研究人员努力的一个方向。

1.2 复合钝化修复材料

针对一种重金属施用单一的钝化材料可能钝化

效果较好，而针对重金属复合污染土壤就很难找到一

种使所有重金属活性都降低的钝化材料[52]。因此，目

前很多研究都着重于用复合钝化材料修复单一重金

属污染或复合重金属污染，复合材料钝化重金属一般

通过吸附络合、沉淀、离子交换等反应来实现[53]。

1.2.1 无机+无机类

无机+无机类复合材料用到最多的是硅钙类与

磷酸盐类、黏土矿物与磷酸盐类等混用。研究表明，

用无机复合材料石灰石+羟基磷灰石、沸石+石灰石+
羟基磷灰石改良酸性重金属镉、铅复合污染，可使土

壤 pH由 4增至 6.24~7.07，且使土壤中有效镉与铅含

量显著降低[54]。邓贵友等[55]用 0.8 g·kg-1的沸石+羟基

磷灰石（沸石∶羟基磷灰石＝1∶2）复合材料修复土壤

铅、镉、铜复合污染，结果表明该土壤种植的辣椒可食

用部分重金属含量分别降低 91.1%、58.3%、95.3%，空

心菜可食用部分重金属含量也有很大程度的降低。

1.2.2 无机+有机类

无机+有机类复合材料用到最多的是硅钙类+生
物质炭+黏土矿物类、硅钙类+有机物料+磷酸盐类

等，这类材料不仅对重金属修复效果好，同时可发挥

出无机类材料改良土壤酸性和有机物料改善贫瘠土

壤肥力等优点。辜娇峰[56]通过试验筛选出的复合材

料羟基磷灰石+沸石+秸秆炭有巨大比表面积，三种

修复材料按一定比例组配，对土壤中的镉、砷的交换

态含量以及TCLP（固体废弃物毒性浸出方法）浸出含

量均有较好降低效果；邹富桢[57]用盆栽和大田试验研

究发现，石灰石+沸石+磷矿粉+有机物料复合材料不

仅提高了土壤 pH，而且降低了复合污染土壤中镉、
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铅、锌、铜有效态含量，同时促进了植物的生长，很大

程度地降低了种植作物中重金属含量，研究还表明有

机+无机复合修复比无机+无机复合修复效果更佳。

1.2.3 有机+有机类

有机+有机类如生物质炭和有机物料的组配，使

得复合材料中含有大量功能基团，可与污染土壤中的

重金属发生吸附、离子交换、络合反应来钝化重金

属[53]。牛粪+生物质炭加入 Cd 污染土壤中后，土壤

pH值升高，种植作物中Cd含量减少，且残渣态Cd含

量提升了 51.59%~77.71%[58]。王期凯等[59]将生物质炭

与有机肥同时施用，显著降低了油麦菜可食部位 Cd
含量，降幅达到 41.53%~54.82%，且菜地土壤中Cd有

效态含量也减少了12.09%~16.10%。

2 钝化材料修复效果的影响因素

钝化材料对重金属污染土壤修复效果的影响因

素包括土壤 pH 值和有机质、土壤类型、钝化材料种

类、钝化材料用量、重金属种类及污染程度等。

2.1 土壤pH值和有机质

土壤 pH值是影响钝化材料修复重金属污染土壤

的重要因素。在低 pH的酸性重金属污染土壤中，添

加硅、钙等碱性修复材料对土壤酸碱度的调节能力

强，对减弱土壤重金属有效性能力更强[60-61]；但在 pH
值偏高的中性或碱性重金属污染土壤中，施加鸡粪等

有机物料比石灰等碱性修复材料修复效果更好[62]。

研究发现土壤 pH 影响磷酸盐类修复材料的存在形

态，在 pH<6.0 时，磷主要以H2PO-4存在，在高 pH下则

以HPO2-4 为主，不同的磷形态会造成钝化材料对重金

属钝化效果的差异[34]。

土壤有机质也是影响修复效果的重要因素，研究

表明若重金属污染土壤中富含有机质，再向其中添加

碱性修复材料，会使土壤中的可溶性有机碳含量升

高，继而使有机质与重金属络合物可溶性增大，加强

重金属的淋溶性[63-64]。

2.2 土壤类型

研究表明磷酸盐对红壤水稻土中Cu钝化作用较

强，但对黄泥水稻土中Cu的钝化作用弱。这是由于

不同土壤类型可能会导致土壤中重金属存在形态不

同[60]。代允超等[62] 研究发现石灰对云南赤红壤、江西

红壤中Cd钝化效果较强，而对吉林黑土与内蒙古栗

钙土中Cd钝化效果较弱；鸡粪和泥炭对内蒙古栗钙

土和江西红壤中Cd钝化效果较强，而对吉林黑土和

云南赤红壤中 Cd 钝化效果较弱。即通过提高土壤

pH而发挥钝化作用的材料对 pH较低土壤（如云南赤

红壤、江西红壤）钝化效果较好，而通过提高有机质含

量以形成重金属络合物或螯合物发挥钝化作用的材

料对有机质含量低的土壤（内蒙古栗钙土和江西红

壤）钝化效果更好。

2.3 钝化材料种类

Thawornchaisit等[65]用三种含磷材料稳定土壤中

的Cd，试验测得其对Cd的固定效果为重过磷酸盐>磷
酸二氢盐>磷灰石，这主要是由于所采用的含磷修复

材料的种类不同，溶解性大的修复材料修复效率高。

Li等[66]研究发现施用相同剂量的石灰石、钙镁磷肥和

硅肥后，三者使有效Cu浓度分别降低 84.7%、19.4%、

56.0%，有效 Cd 分别降低 29.3%、9.4% 和 18.8%。不

同的黏土矿物对重金属的吸附效果不同：高岭土对

Pb、Zn有较好的吸附效果，蒙脱石对重金属Cu、Zn有

较强吸附选择性，而伊利石对 Cr、Zn和 Cd有较好的

吸附力[61]。另外，生物质炭因制备原料、温度等的不

同表现出不同的孔隙结构、比表面积、CEC和 pH缓冲

能力，因而对重金属钝化效果存在差异[49，67]。使用作

物秸秆、藻类、禽畜粪便为原料制备的生物质炭比使

用含木质素高的硬木等为原料制备的生物质炭碱性

更高，对重金属的钝化能力相对更强[68-69]。另有研究

表明不同溶解性的含磷修复材料，对重金属的钝化效

率也不同[70]。

2.4 钝化材料用量

修复材料的添加量是影响修复效果的重要因素

之一。王海波等[46] 添加 0、2.5、5.0、10.0 g·kg-1的生物

质炭对重金属污染土壤进行修复试验，结果表明施用

10.0 g·kg-1的生物质炭处理效果最佳。通过盆栽和大

田试验，向Cd污染土壤中施加 0.1%、0.5%、1%、2%巯

基+蒙脱石复合材料后，小白菜 Cd 含量分别降低

27.2%、62.8%、73.0%和 88.4%，同时当添加量为 1%、

2% 时，土壤 Cd 水溶态含量分别比空白对照降低

18.2%、12.4%，Cd离子交换态含量分别比空白对照降

低23.8%、28.6%[71]。可见，无论对于单一钝化材料还是

复合钝化材料，不同的用量都会带来不同的修复效果。

2.5 重金属种类和污染程度

不同钝化材料对不同重金属的钝化效果存在一

定的差异，表现在材料对重金属具有一定的选择

性[1]。对单一重金属污染物来说，含磷材料修复重金

属 Pb比修复其他重金属效果好：NH4H2PO4对土壤中

Pb的钝化效果较好，达 94.96%，对 Cd的钝化效果却

仅为 51.43%；试验用 Ca（H2PO4）2∶蒙脱石＝1∶4 复合
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组配对土壤中 Cd、Pb 进行钝化修复时，其对土壤中

Pb钝化效果为 42.50%，而对土壤中Cd钝化效果却达

到54.7%[72]。

有研究表明，当试验中加入的镉量为 10 mg·kg-1

时，施硅后水稻植株的镉含量和土壤中交换态镉的含

量依然较高，此时，硅已不能缓解镉对水稻以及土壤

的毒害作用[24]。朱凰榕等[71]用巯基混合修复材料对 3
种不同程度镉污染土壤进行修复，按0.5%、1%、2%添

加处理后结果显示，镉低污染水平土壤水溶态Cd含

量降幅分别达到 16.7%、41.7%、38.9%；镉中污染水平

土壤中水溶态 Cd 含量降幅分别为 15.1%、13.2%、

29.2%；镉高污染水平土壤水溶态Cd含量降幅分别仅

为 0.72%、1.29%、2.07%。以上研究说明只有当镉的

添加量或者污染土壤镉含量在一定范围内时，修复材

料才能起到明显的修复作用。

3 钝化材料的发展与展望

近几年，一些企业研发了多种土壤重金属钝化材

料，并在修复试验区进行了验证。2014年，佛山金葵

子植物营养有限公司研制出治理重金属污染土壤钝

化材料“金无踪”，示范与试验应用结果表明，此材料

能有效降低土壤重金属生物有效性和作物植株的重

金属含量[73]。2015年，长沙江北镇与北山镇开展的田

间试验，验证成都朝阳作物科学有限公司提供的重金

属污染钝化材料“镉康”的效果，大田试验结果表明，

“镉康”能降低土壤有效镉含量，且随施用量增加，有

效镉含量与种植作物含镉量降低[74]。在相关网站可

以看到研发成熟的钝化材料已在一些地方推广应用，

如润鸣公司研发的广谱型重金属钝化剂、特异型重金

属稳定剂、高效复合污染修复剂以及有机污染修复剂

等。这类钝化材料能针对不同重金属的复合污染进

行修复且对多种重金属同时有效，在实际应用中可因

地制宜进行复配，利用吸附、络合、离子交换、沉淀、氧

化还原等多种稳定机理达到对重金属的钝化效果，其

主要成分为天然矿物材料或生物质材料，具有环境友

好性、适用 pH范围较广且适用于污染场地、农用地、

地下水等优点。

钝化产品的大田试验效果普遍为降低重金属有

效性和种植作物重金属含量，但在研发时定制降低重

金属含量多少或降低到哪个范围为合格却没有统一

的规定，这对重金属钝化材料的研发造成了一定阻

碍，所以农田土壤修复标准的制定能对各种钝化材料

的研发进程起到促进作用。

由于钝化过程并未改变土壤中重金属总量，只是

暂时减少了重金属的有效形态，而且施用一些钝化材

料可能会产生二次污染，所以在使用钝化材料时要在

经济、实用性基础上充分考虑其对土壤可能造成的生

态影响。

目前，重金属污染评价方面的研究很多，但对修

复后农田土壤重金属的持续监测却很少，对土壤-作
物体系的钝化修复效果评估以及修复后相关指标标

准的研究更少。重金属污染评价可以很清楚地了解

土壤重金属污染程度，对修复后土壤进行持续监测，

可以了解钝化材料在土壤中钝化修复的稳定性与时

效性，对钝化修复效果进行评估以及制定相关农田修

复标准，可以判断农田与种植作物整个系统的钝化修

复效果，因此加强这些方面的研究对农田重金属污染

钝化技术体系的发展具有重要意义。
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