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Efficiency of in-situ passivation remediation in cadmium-contaminated farmland soil and its mechanism：

A review
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Wastes, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Wuhan 430064, China; 4. Hubei Engineering Research Center for Agricultural
Environmental Control, Wuhan 430064, China）
Abstract：The remediation of cadmium（Cd）- contaminated farmland soil is the focus of the field of environmental quality. In-situ
passivation remediation technology is an economical and practical solution, and its key lies in the passivation material it employs. In this
study, the remediation effect of in-situ passivated Cd of various kinds of passivated materials was comprehensively analyzed; the
advantages and disadvantages of its application, the research trend in this field, the cost–benefit of passivated materials, and its potential
remediation mechanism were summarized, to provide a reference for the application of in-situ passivation materials for Cd-contaminated
farmland soil.
Keywords：farmland soil; cadmium pollution; passivating materials; passivating efficiency; remediation mechanism
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摘 要：镉（Cd）污染农田土壤的修复是环境质量领域关注的热点，原位钝化修复技术是一项较为经济且实用的解决方案，其技术

关键在于钝化材料。本文对各类钝化材料原位钝化Cd的修复效果进行了综合比较分析，综述了钝化材料应用优劣情况、研究趋

势、成本效益及其潜在修复机理，以期为Cd污染农田土壤原位钝化修复材料应用提供参考。
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土壤是人类赖以生存的宝贵资源，但随着城市化

和工业化的快速发展，大气沉降、污水灌溉、不合格农

用化学品投入等导致我国农田土壤污染问题日趋严

重。《全国污染状况调查公报》显示，我国农田土壤污

染以无机污染物为主，其中又以Cd污染最为突出，点

位超标率达 7.0%[1]。农田土壤Cd污染导致农作物产

量及其品质下降，并通过食物链富集威胁人类健康。

因此，Cd污染农田土壤的修复治理是土壤污染治理

及防控的重要内容[2]。

目前，适用于 Cd污染农田土壤修复的技术包括

植物修复技术、农艺修复技术、土壤淋洗技术和土壤

钝化技术等[3]。原位钝化修复技术因其高效、实用性
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强且费用低，不需复杂工程技术，可实现边生产边修

复等优点，成为Cd污染农田土壤修复常用的技术之

一。针对原位钝化修复技术，现阶段还缺少不同钝化

材料间钝化效果比较分析及其潜在影响机理探讨。

因此，本文从土壤有效态 Cd降低率（有效态 Cd比）、

农产品Cd含量降低率（作物Cd比）、施用量以及经济

投入等方面进行了综合分析，综述了各类钝化剂对

Cd污染农田土壤修复效果、实用性及各类钝化剂的

潜在修复机理，为指导钝化剂在Cd污染农田土壤原

位修复技术的应用与研究提供参考。

1 原位钝化材料

Cd污染农田土壤原位钝化修复技术关键在于钝

化材料的选择，钝化材料主要包括无机类、有机类及

复合材料等。无机类材料包括含磷物质、石灰类材

料、黏土矿物、金属氧化物等；有机类钝化材料包括农

作物秸秆、生物炭、堆肥、动物粪便等；复合材料由有

机与无机材料两种或多种按一定配比组成[4]。

钝化剂对 Cd 污染农田土壤的钝化修复效果由

钝化材料-土壤-作物三者相互作用所决定，但钝化

材料只会改变土壤中Cd的赋存形态，并不会减少土

壤中 Cd总量，目前，针对钝化材料对 Cd的修复效果

更倾向于以土壤中 Cd 形态变化或作物生长期间的

Cd积累为量化指标。本文基于 60篇相关文献分析比

较不同钝化材料对土壤中有效态Cd的钝化效果（图

1），钝化效果C=（CCK-Ci）/CCK，式中Ci为不同钝化材料

处理下土壤有效态Cd含量，CCK为空白对照处理下土

壤有效态 Cd含量。土壤中有效态 Cd含量数据包括

氯化钙（CaCl2）、二乙基三胺五乙酸（DTPA）、硝酸钙

[Ca（NO3）2]、硝酸铵（NH4NO3）等提取态Cd，可溶态Cd
（MgCl2提取），浸出毒性（TCLP）等[4]。由图 1可知，各

类钝化材料在Cd污染农田土壤中修复效果表现为石

灰类>含磷材料>生物炭≈金属氧化物>黏土矿物>其
他有机物，材料平均有效态钝化效率依次为 61.22%、

53.45%、37.60%、36.88%、34.41%、23.32%。

各类钝化材料对Cd污染农田土壤钝化稳定性时

效在一个月至一年不等，Cd污染农田土壤原位钝化

修复效果因土壤类型、钝化材料类型、施用量不同而

有所差异，即使对于相同类型的土壤钝化效果也不尽

相同（表 1），一方面由于各土壤所处区域环境差异较

大，另一方面钝化材料施用量不同且其来源、结构、组

成成分等存在差异，因而导致其与土壤中Cd反应机

制不同[28]。

1.1 无机类钝化材料

1.1.1 含磷材料

含磷类钝化材料的释磷作用，使其成为较有潜力

的Cd污染农田土壤钝化修复材料之一。常见含磷材

料包括磷酸二氢钾、磷酸氢二铵、钙镁磷肥、磷酸氢

钠、磷酸等易溶性磷酸盐，磷矿粉、骨炭、磷酸钙、过磷

酸钙、羟基磷灰石等难溶性磷酸盐，材料 pH 大多在

8~10之间[5-10]，通过吸附、沉淀、离子交换等作用改变

Cd在土壤中的赋存形态[29-30]，降低 Cd活性效果显著

（图1）。

含磷材料对Cd钝化效果的影响因素包括土壤理

化性质（pH、有机质等），含磷材料种类、施用量及加

工工艺（反应时间、搅拌方式）等[31-33]。土壤在酸性条

件下（pH≤5）利于不溶性磷酸盐材料的溶解，磷酸盐

材料种类对Cd的固定效果取决于材料溶解度及磷素

释放速率，大量研究[5-10]表明水溶性、枸溶性或难溶性

磷肥施入土壤中，材料中有效磷含量与土壤有效态

Cd含量呈显著负相关，因此易溶性磷酸盐对Cd的钝

化效果优于难溶性磷酸盐（表 1），难溶性磷酸盐的限

制因素在于其磷有效性低，可采用有机酸活化、添加

溶磷菌、纳米化或与堆肥联合等措施增强其溶解度及

有效磷的释放量，进而提高其对Cd的固定效果[31-32]。

磷酸盐施用量至少应满足理论摩尔比（MP/Mm，m 为

Cd2+、Cu2+、Pb2+、Zn2+）=3.36~3.77[29，32]。周佚群等[33]研

究结果也表明在 P与 Cd摩尔比（MP/MCd）为 4∶1时钝

化效果最佳，且磷酸氢二铵等 3种可溶性磷酸盐钝化

效果优于磷酸钙等难溶性磷酸盐。

值得注意的是，部分含磷材料中重金属本底值较

图1 不同钝化材料的钝化效率比较
Figure 1 Comparison of passivation efficiency of different

passivation materials
钝

化
效

率
Eff

icie
ncy

ofp
ass

iva
tion

/%

含磷材料Phosphorusmaterials
钝化材料Passivation meterials

100

80

60

40

20

0
其他有机类Other organicmatter

金属
氧化物Metal oxides

石灰类Limematerials
黏土矿物Clayminerals

生物炭Biochar

平均值Mean

—— 765



http://www.aed.org.cn

农业资源与环境学报·第38卷·第5期
表1 无机钝化材料类型及其钝化效果

Table 1 Types of inorganic passivation materials and their passivation effects

钝化材料
Passivation
materials

含磷类材料

石灰类物质

黏土矿物

金属氧化物

种类
Species

钙镁磷肥

磷酸二氢铵

磷矿粉

骨炭

羟基磷灰石

石灰

熟石灰

氧化钙

碳酸钙

氢氧化钙

海泡石

沸石

膨润土

蒙脱石

坡缕石（凹
凸棒石）

硅藻土

炉渣

针铁矿

赤泥

粉煤灰

钢渣

土壤类型
Types of soil

红壤土

砂质土壤

矿区土壤

矿区土壤

水稻土

矿区废土

红壤土

红壤水稻土

砂质壤土

矿区土壤

红壤土

沙壤土

稻田土壤

红壤土

草甸土

粉质黏土

砂质黏土

水稻土

砂质黏土

沙壤土

砂质黏土

麦田土壤

矿区土壤

土壤Cd含量
Cd contents of
soil/（mg·kg-1）

1.32

224
9.30

45.85

18.71
0.40

1.32
1.27

3.85

15.27
13.24
24

5.00

1.68

0.17

0.10

5.00

0.43

0.551

1.68

5.00

2.45
77

2.45
12

34.08
3.85
9.30

材料pH
Material

pH
7.9

9.46
8.79

8.52

7.8
6.9~7.5

11.6
12.5

—

—

—

10.24

12.40

8.9

8.06

—

—

—

7.38

10.57
—

11.32
11.28
10.4
12.77
8.79

土壤pH Soil pH
钝化前
Before

passivation
6.03

6.21
6.72

7.06

5.90
5.56

6.03
5.59

5.54

6.21
5.48
5.62

5.40

5.5

5.03

5.2

8.2

5.38

6.38

5.44

5.67

5.22
7

5.22
8.30
7.1
5.54
6.72

钝化后
After

passivation
6.49

—

6.90

7.28~7.30

6.20~7.85
5.80~6.53

6.2
6.53、6.89

8.73

8.47
7.75
7.76

6.50~7.00

6.12~7.02

5.04~5.47

—

—

—

—

5.87~5.83

5.59

5.63-7.96
8.38~8.56
8.10~9.35
8.29~9.01
7.42~7.32

7.20
6.90

材料施用量
Dose

1.04 kg·m-2

600 mg·kg-1(P)
5%、20%

2.5%~5%

1%~5%
0.5%~3%

1.04 kg·m-2

2.5%、5%

1%~10%

5%
0.25~8 g·kg-1

5%

0.5~1.5
t·hm-2

0.75~2.25
kg·m-2

1%、3%、6%

1.5%、3%

0.5%~5%

1.5~4.5
kg·m-2

0.5%

1.00~2.00
kg·m-2

2.5%~5%

2%、5%
1%、2%
2%、5%
1%~5%

0.5%、1%
1%~10%
5%、20%

试验方法
Test method

大田

盆栽

盆栽

盆栽

盆栽

盆栽

盆栽

盆栽

盆栽

盆栽

盆栽

盆栽

大田

大田

盆栽

盆栽

盆栽

大田

盆栽

大田

盆栽

盆栽

盆栽

盆栽

大田

盆栽

盆栽

盆栽

钝化效果Passivation effect

土壤Soil

NaNO3-Cd降低86%，BCR酸提取
态-Cd降低10.3%

NH4NO3-Cd降低76.2%
DTPA-Cd降低22.6%、40.2%，可交

换态Cd比例降低55.9%
HCl-Cd降低16.2%

HCl-Cd降低59.0%~98.7%
CaCl2-Cd降低25.8%~61.2%，水溶

态Cd降低55.3%~87.3%
NaNO3-Cd降低32.9%

DTPA-Cd降低38. 9%，TCLP-Cd降
低37.7%，CaCl2-Cd降低 41.5%
DTPA-Cd降低75.0%~85.0%

CaCl2-Cd降低90.7%
MgCl2-Cd降低27.7%~93.6%

CaCl2-Cd降低95%

CaCl2-Cd降低67.3%~76.5%

TCLP-Cd降低17%~28%，CaCl2-Cd
降低33%~57.1%，碳酸盐结合态和
残渣态Cd增加0.17、0.26 mg·kg-1

有效态Cd降低18.2%~28.3%，残渣
态Cd增加14.1%

CaCl2-Cd降低39.0%~61.78%，
TCLP-Cd降低5.2%~18.18%

MgCl2-Cd降低11.1%~42.5%、残渣
态Cd增加3.0%~54.3%

—

DTPA-Cd降低55.3%，非根际土壤
DTPA-Cd降低54.9%

CaCl2-Cd降低33.0%~38.1%，
TCLP-Cd降低11%~32%

CaCl2-Cd降低23.7%，TCLP-Cd
降低33.1%，MgCl2-Cd降低34.7%

Ca（NO3）2-Cd降低98.0%
不稳定形态Cd降低16.0%

Ca（NO3）2-Cd降低88.2%、98.2%
MgCl2-Cd降低36.80%~72.00%

DTPA-Cd降低44.0%
DTPA-Cd降低88%~94%

DTPA-Cd降低27.5%、41.9%，
MgCl2-Cd降低56.0%

作物Crop

黄豆籽粒中Cd含量降低32.8%

油菜Cd含量降低60.5%
—

玉米根、茎、叶Cd积累量分别降
低48.5%、56.1%、55.5%

—

芹菜根系、茎Cd含量分别降低
19.0%~76.8%、19.64%~76.7%

—

—

白菜茎部、根部Cd含量降低
8.0%、8%~30%

—

糙米Cd含量降低40.20%
一茬、二茬甘蓝中Cd含量分别降

低75.6%、96.8%
水稻籽粒、秸秆Cd含量分别降低

33%、41.0%~47.3%
水稻籽粒Cd含量降低52.3%~

73.6%，植物有效态Cd降低46.6%

—

Cd的生物累积指数降低41.4%

水稻籽粒中Cd含量降低68%

青菜中Cd含量降低13%~33%

糙米Cd含量降低43.6%

水稻籽粒中Cd浓度降低23%~
56.4%，植物有效态Cd降低

20.9%~25.1%
—

生菜Cd含量降低21%~28%
—

小麦中Cd含量降低47.0%
—

—

白菜根部Cd含量降低2%~64%
—
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高，施入土壤使土壤重金属总量及有效态含量增加，

且大量施用易溶性磷材料可能使有效态磷流失，而成

为附近水体富营养化的潜在来源，其次施用含磷材料

会增加砷（As）、硒（Se）和锑（Sb）等含氧阴离子的浸出

量，造成潜在二次污染风险[34]，因此，在实际应用时应

控制含磷材料施用量，评估其长期环境效益。

1.1.2 石灰类材料

典型石灰类物质包括石灰、氢氧化钙、钙镁氧化

物、碳酸盐矿物、碳酸钙镁矿物、白云石、方解石

等[12，35-36]，可有效提高土壤 pH值（表 1），对 Cd污染土

壤具有显著修复效果（图 1）。石灰类材料的高 pH值

和高 CO 2-3 含量被认为是降低 Cd 迁移率的主要原

因[37-39]。钟倩云等[14]研究发现碳酸钙显著提高土壤

pH值，土壤交换态Cd降低了 35%。任露陆等[38]的研

究结果表明施用 8 g·kg-1碳酸钙和氢氧化钙后土壤

pH分别提高 2.58、3.38个单位，施用碳酸钙后铁锰氧

化物结合态及残渣态Cd含量分别由 22.9%、22.8%增

至 23.7%、23.3%，可交换态及有机结合态含量由

33.0%、16.6% 分别降至 25.1%、4.7%，但氢氧化钙的

添加对Cd的形态影响效果并不明显。

大量研究表明在实际应用中，长期频繁施用石灰

类钝化材料会使表土结皮、土壤板结，降低土壤透气、

透水性能，造成土壤结构破坏及养分流失，且碱性条

件不利于As、钼（Mo）等阴离子的固定，并会增加土壤

铝毒性[37，39]，后期土壤中的活性酸、潜性酸及种植作

物根系呼吸作用分泌的有机酸等产生缓冲作用，使土

壤 pH值呈先升高后缓慢回落趋势[36]，导致土壤中钝

化的Cd重新活化。在施用石灰类物质时，应注意石

灰类物质钝化材料与其他材料进行复配的比例、施用

量及长期钝化效应评估。

1.1.3 黏土矿物

我国黏土矿物资源丰富且成本较低，被广泛应用

于Cd污染土壤原位钝化修复技术中。常见黏土矿物

材料可分为 1∶1型层状硅铝酸盐（高岭石）、2∶1型层

状硅酸盐（蒙脱石、膨润土、海泡石、坡缕石）、架状硅

铝酸盐沸石、硅质岩石硅藻土等[8，40]，其具有独特的层

状分子结构、较高孔隙率、较大比表面积，对Cd有较

强离子交换能力及吸附能力，其对Cd的钝化修复效

果已被国内外许多研究证实（表 1）。海泡石为纤维

状水合硅酸镁，由镁氧八面体和硅氧四面体交替构

成，对 Cd 具有较好的吸附固定能力。张迪等[11]将

2.5%海泡石施入 Cd污染农田土壤后 pH值增加 0.43
个单位，土壤中Cd有效态含量降低 49.12%~75.44%，

作物中Cd含量降低 71.88%~75.44%，将Cd由不稳定

形态向更稳定的碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态

转化，改变Cd在土壤中的赋存形态进而有效降低土

壤中Cd有效态含量。

但黏土矿物结构类型、来源、矿物成分有所差异，

导致修复效果不同（表 1）。黏土矿物除坡缕石和海

泡石结构为层链状，其余多数为层状结构，结构对Cd
污染土壤的稳定效果表现为 2∶1型层状硅酸盐优于

1∶1型层状硅铝酸盐，原因在于 2∶1型硅酸盐矿物相

较于 1∶1型膨胀系数较大，因层间电荷分布不均匀更

易产生负电荷，有利于Cd2+吸附中和负电荷实现电荷

平衡，层间结构中铁、镁、铝、硅等不等价同晶替代也

较多[27，41-43]。王林等[42]通过盆栽试验发现 3种天然黏

土矿物对Cd污染修复能力从大到小依次为海泡石、

膨润土、高岭石。张金秀等[43]的研究表明 3种黏土矿

物对Cd污染土壤修复效果从大到小表现为钠基膨润

土、沸石、硅藻土。

黏土矿物适用于偏酸性土壤，针对轻中度污染农

田土壤有较好的钝化效果，但黏土矿物仍存在吸附容

量有限、金属结合常数相对较小、负荷能力低、对重金

属选择性低等限制因素，导致其使用剂量大[44-45]。可

通过表面改性（高温煅烧改性、酸活化、有机改性）、层

间域改造（插层改性、层间插入聚合物）等措施对黏土

矿物进行改性，或与其他钝化材料复合施用提高黏土

矿物吸附容量及其对Cd的吸附能力[45]。郭炜辰等[19]

采用氯化钙、氯化铵改性沸石与天然沸石室内培养修

复Cd污染土壤，研究表明 30 d后土壤有效态Cd含量

较对照分别降低27.70%、30.82%、26.31%。

在实际应用中，还需加强对黏土矿物改性技术研

究，同时探寻合适的复配材料及适宜的复配比例和添

加量，并分析黏土矿物的化学成分和矿物成分，评估

其环境效益，实现在兼顾经济效益、环境效益的前提

下，对Cd污染农田土壤的高效钝化修复。

1.1.4 金属氧化物类

工业金属废渣产生的铁、铝、锰等天然或合成的

氧化物被证明对Cd具有较强的吸附和固定作用，可

有效降低土壤中Cd的移动性及有效性[46]，包括赤泥、

炉渣、针铁矿、硫酸亚铁、赤铁矿、水钠锰矿等，材料对

Cd的固定效率主要取决于其结构特性及其中铁、铝、

锰氧化物，磷酸盐，硅酸盐和碱性物质的含量[46-49]。

赤泥富含铁、铝氧化物，呈碱性，pH 可达 11~13
（表 1），具有多孔结构和较大比表面积，对Cd有较好

的吸附性能，可提升土壤 pH值，赤泥表面的活性吸附

—— 767



http://www.aed.org.cn

农业资源与环境学报·第38卷·第5期
位点可结合水溶态及交换态 Cd，促进酸提取态向铁

锰氧化物结合态转化[47]。周睿等[25]采用 5%的赤泥添

加量使受重金属污染的石灰性土壤 pH 值显著提高

0.84个单位，土壤中可交换态Cd含量降低了 72.0%，

而铁锰氧化物结合态和残渣态 Cd 分别增加了

10.3%、8.4%。ZHOU 等[48]采用 5% 赤泥修复 Cd 污染

土壤，与对照土壤相比，土壤 pH值增加约 1个单位，

土壤有效态Cd含量降低29.0%。

金属氧化物的组成复杂、粒度微细并可能含有有

毒有害物质，会对土壤微生物和酶活性产生负面影

响，如赤泥中钠的含量较高，可能会造成潜在的盐度

积累问题，因此，金属氧化物类钝化材料在实际应用

时，应充分评估其环境效益，包括其组成成分、潜在危

险元素等对土壤造成二次污染的可能性。通过对金

属氧化物进行酸化、热活化、纳米化或改性处理等措

施降低其有害影响，同时优化其对 Cd 的钝化效

果[47-48]。史力争等[26]所采用的酸改性赤泥，表面结构

得到了优化，材料中铁、铝、钙等元素增加，可提供更

多表面吸附位点，添加量为 0.5%、1%时土壤 pH分别

增加 0.41、0.12个单位，DTPA-Cd含量降低 11.66%~
27.78%，钝化效果优于原赤泥材料。

1.2 有机类钝化材料

1.2.1 农作物秸秆

我国秸秆资源丰富，“农用优先，还田为主”的秸

秆利用模式已成为秸秆资源化利用的主要方式，常用

的还田秸秆来源于水稻、油菜、玉米、棉花等作物，秸

秆还田可提高土壤肥力、补充土壤养分、改良土壤、提

高土壤缓冲能力，秸秆还田通过改变土壤的基础性质

影响土壤Cd的积累、有效态含量变化及其在土壤中

的分配转化，进而影响土壤-作物系统中Cd的迁移富

集过程[49-53]。XU等[51]的研究表明水稻秸秆使 HCl提
取态Cd、酸可溶态Cd分别降低 11.6%、92.0%，有机结

合态 Cd增加 77.4%~164.8%；小麦秸秆使HCl提取态

Cd降低18.8%，种植作物秸秆Cd含量降低66.9%。但

也有研究表明大量秸秆还田有增加土壤Cd积累、提

高 Cd活性的风险。YI等[52]的研究指出，秸秆移除是

稻田土壤Cd最主要的移除方式，秸秆还田有利于腐

植酸的合成，增加了土壤对Cd的吸附，同时使得秸秆

中富集的Cd归还稻田。吴佳琪等[53]开展的长期秸秆

还田定位试验表明，常量（9 600 kg·hm-2）秸秆还田处

理下较常规施肥处理降低了土壤总 Cd及有效态 Cd
含量，但在 37年内大量（19 200 kg·hm-2）秸秆还田处

理下，土壤总 Cd 含量增加 11.2%~21.8%，有效态 Cd

提高31.6%~59.9%。

因此，在 Cd污染农田土壤进行秸秆还田应控制

还田秸秆量，评估秸秆中污染物含量及其环境效益，

以免造成Cd的二次污染。

1.2.2 有机肥

有机肥主要包括畜禽粪便、绿肥、堆肥等，在腐化

和稳定过程中，微生物和酶类可加速有机废物的降

解，最终转化为含有大量带有羧基和羟基表面官能团

的腐殖质，增加土壤有机质含量，同时增加土壤对Cd
的吸附能力且其官能团可与Cd形成配位络合物，从

而降低土壤有效态Cd含量，改变Cd在土壤中的迁移

性[54-57]。MOHAMED等[54]的研究表明，施加猪粪有机

肥后酸性Cd污染土壤 pH提高了 1.44个单位，土壤中

酸可溶性 Cd 降低 25%~92%，有机结合态 Cd 增加

20.0%~108.4%。张佳等[55]的研究表明，施入 1.125~
4.5 t·hm-2菜籽渣堆肥显著增加酸性Cd污染土壤有机

质含量，使土壤 pH增加 0.16~0.56个单位，酸可提取

态Cd降低 7.77%~36.41%，而可还原态及可氧化态Cd
增加，且有效提高了土壤中微生物生物量及土壤酶活

性。刘巍等[56]的研究发现，稻田施用 10~40 t·hm-2作

物秸秆类生物有机肥可使土壤酸可提取态 Cd 降低

6.33%~22.42%，可还原态和可氧化态 Cd 分别增加

10.41%~28.21%、27.63%~55.26%，但残渣态 Cd 并无

显著变化。薛毅等[57]的研究表明，连续 4年施用 2.25
t·hm-2鸡粪有机肥导致早稻、晚稻、双季稻糙米Cd含

量分别降低 28%~45%、43%~56%、28%~56%，稳定提

升土壤 pH 0.1~0.3个单位，双季稻土壤有效态 Cd含

量降低 6%~7%，交换态 Cd 含量降低 11%，有机结合

态Cd含量提高14%。

研究表明长期或大量施用有机肥对土壤中Cd可

能存在两种截然相反的影响，有活化Cd的风险，罗遥

等[58]的田间定位试验结果表明，随着秸秆有机肥施用

量增加，土壤 pH、有效磷等养分含量呈先增加后减少

的趋势，有机质呈上升趋势，添加量为 20 t·hm-2时耕

作层土壤 Cd 有效态含量降低 31.26%，施用量提高

时，土壤有效态 Cd含量反而增加。何雨帆等[59]的研

究表明，增加腐植酸中胡敏酸（HA）用量可使小白菜

中Cd含量降低 22.95%，而富里酸（FA）则会促进小白

菜对 Cd的富集。原因在于腐植酸对 Cd的植物有效

性与其分子组成密切相关，高分子有机酸胡敏酸含有

多种官能团，导致土壤溶液发生去质子化，进而提高

土壤对Cd的固持能力；另一方面，腐植酸中的富里酸

作为低分子量有机酸，可能具有活化土壤 Cd 的作
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用[60]，当有机物料中HA与FA含量比≥7∶3时，其对Cd
植物有效性表现为抑制效应，当HA与FA含量比<5∶5
时常表现为活化效应[59-62]。

值得注意的是，由于有机肥来源及成分复杂，动

物粪便有机肥或其他生物废弃物中含有超标重金属，

大量施用可能导致农田土壤Cd总量及其生物可利用

部分增加或非目标重金属含量（如As、Pb等）增加[55]。

因此，选择有机物料作为Cd钝化材料时，有必要进行

长期动态监测，以评估其环境效益及修复持续性。

1.2.3 生物炭

生物炭作为一种新型高效 Cd 污染土壤修复材

料，在有机类钝化材料中占据重要的地位。生物炭可

直接吸附固定Cd或通过影响土壤的 pH、阳离子交换

量、矿物成分和有机质等间接影响Cd的固定，及土壤

中Cd的迁移性和生物可利用性，对土壤中Cd具有较

好的吸附钝化效果[63]。ABBAS等[64]研究发现在Cd污

染土壤中添加 1.5%~5%水稻秸秆生物炭后，土壤 pH
值提高 0.04~0.17 个单位，土壤中有效态 Cd 降低

20%~54%，水稻籽粒中Cd含量降低26%~57%。

生物炭的钝化效果受其自身性质和土壤条件及

二者相互作用的影响，生物炭的来源、制备条件（制备

工艺、热解条件）等决定其表面特性（孔隙结构、比表

面积）、物化性质（pH值、灰分含量）等。植物源生物

炭富含纤维素、木质素和含氧官能团，因此 pH及比表

面积高于动物源生物炭和泥炭，而其灰分含量、阳离

子交换量低于后两者。通常制备热解温度越高，越有

利于碱性官能团的形成和保留，提高生物炭的炭化程

度，进而提高其 pH、灰分含量和缓冲性能等，有利于

土壤条件的改善及Cd的吸附固定，且能将其含有的

有毒物质（重金属、多环芳烃等）通过热解蒸发而去

除[65-70]。

LU等[65]的研究表明秸秆生物炭对Cd的钝化效果

优于竹制生物炭，稻草生物炭的木质素含量较低，二

氧化硅和钾含量较高，且 pH值高于竹制生物炭。陈

乐等[66]的土壤培养试验结果表明，水稻秸秆对 Cd的

钝化效果优于谷壳生物炭，原因在于水稻秸秆生物炭

的 pH、灰分和其他元素含量均高于谷壳生物炭，且比

表面积和孔隙结构较发达，酸性官能团与碱性官能团

比值较高。武瑞平等[67]研究发现 800 ℃热解温度下

制备的污泥生物炭钝化Cd效果优于 300 ℃下制备的

污泥生物炭，说明高温有利于增大生物炭比表面积。

黄连喜等[68]的研究表明不同生物炭材料对土壤有效

态Cd含量钝化效果表现为生物燃气副产物生物炭>

80~120 目椰壳生物炭>花生壳生物炭>水稻壳生物

炭，施用后蔬菜地上部Cd含量降幅为 41.9%~94.1%，

且生物炭粒径越小，钝化效果越显著，而小麦生物炭

降低效果不显著的原因在于其本底Cd含量较高。

然而，在实际应用中，生物炭的稳定性及生物炭

对Cd的物理吸附能力有限，为增强其对Cd污染土壤

修复性能，可通过特定的生物炭制备方法（不同原料、

热解温度等）和改性技术（化学活化、有机改性、金属

盐及氧化物改性、磁性吸附剂复合）制备针对Cd污染

土壤的功能性生物炭，拓展改性生物炭的应用[69-70]。

生物炭和土壤介质存在复杂性，为达到预期的效果并

避免对土壤生态系统造成不利影响，需对土壤污染情

况、生物炭施用量、土壤性质及本底重金属含量、作

物-Cd-土壤-生物炭相互作用等多种因素进行综合

评估，从而针对土壤性质定向制备适宜的生物炭。

1.3 复合材料

由上述内容可知，单一钝化材料在实际应用中存

在一定的局限性：无机钝化材料修复Cd污染土壤效

果明显，但由于其本身养分含量较少，不利于土壤的

长期稳定；有机钝化剂虽能改善土壤理化性质，提升

土壤环境质量，但大多存在修复速度慢，短期内难以

取得较优效果（表 2）。因而对污染程度较高或多种

重金属复合污染土壤而言，采用单一钝化剂往往很难

达到理想的修复效果。较多研究将不同钝化材料进

行复配来修复Cd污染农田土壤，规避个别材料的缺

点，综合多种复配材料优势，以获得较好修复效果，同

时兼顾材料的经济效益和环境效益。

1.3.1 有机+无机类

有机+无机类复合材料可利用有机材料缓解无

机钝化材料的高碱性对土壤 pH值、养分等造成的不

利影响，无机材料易与Cd形成难溶物，缓解有机材料

活化Cd的风险。赵家印等[74]采用磷矿粉、碳酸钙、凹

凸棒石等无机材料与有机肥配施，来缓解有机肥活化

土壤中Cd的风险，其中碳酸钙缓解效应最好。ZHOU
等[48]的研究发现 5%堆肥、赤泥使土壤中有效态Cd含

量分别降低 13%、40%，而 5%堆肥与赤泥配施时降低

50%，即堆肥与赤泥二者配施钝化材料修复效果优于

单一材料修复效果。方雅瑜等[75]的研究发现单施有

机肥、赤泥与有机肥配施使土壤 pH 分别提升 0.36~
0.90、0.88~1.30个单位，水稻籽粒Cd含量降幅分别为

23.47%~25.49%、42.11%~47.85%，土壤有效态 Cd 含

量分别降低 7.15%~34.26%、4.68%~26.25%，即赤泥

与有机肥配施对Cd钝化修复效果优于单施有机肥处
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理。赤泥本身含有有害元素，有机材料可增加土壤有

机质含量，改善土壤理化性质，二者配施可有效减缓

大剂量赤泥对土壤的潜在负面影响。

1.3.2 无机+无机类

无机与无机材料的复合施用可综合材料优点，协

同增强单一材料对Cd的修复效果。LEE等[23]的研究

发现赤泥、炉渣单施下土壤中硝酸钙提取态Cd含量

分别降低 88%~98%、17%~24%，而赤泥与石灰石复

合材料配施下硝酸钙提取态Cd降幅达 97%~98%，复

合钝化剂有效提高单一材料钝化效果。鄢德梅等[76]

通过田间试验研究发现，石灰与海泡石组配施用时土

壤中有效态 Cd 降低 43.79%，而钙镁磷肥、石灰与海

泡石三者组配施用时土壤有效态 Cd 含量降低

46.97%，多种材料复合施用钝化修复效果较优，主要

是由于钙镁磷肥中磷酸根离子与土壤中 Cd2+通过络

合沉淀等作用生成磷酸镉沉淀，增强了石灰、海泡石

组配对土壤有效态Cd的钝化效果。

1.3.3 有机+有机类

有机+有机类复合材料多采用生物炭与其他有

机物料复配。生物炭作为有机类钝化材料对Cd具有

较好的吸附固定作用，采用生物炭与其他有机类材料

配施，可在保证钝化效果的同时有效改善土壤。

TANG等[77]研究发现生物炭、堆肥单施较对照处理分

别降低 Cd 有效态含量 65.8%、69.6%，而二者复合配

施降幅达 87.1%，复合材料明显增强钝化效果。郭军

康等[78]研究发现生物炭和腐植酸单施时土壤中有效

态含量分别降低 28.76%、22.06%，而不同比例生物炭

与腐植酸复配降低土壤中有效态Cd含量达 22.06%~
47.90%，同 时 油 菜 地 上 部 位 Cd 的 累 积 量 下 降

30.76%~90.79%。

1.4 原位钝化材料成本效益分析

在实际应用中，Cd污染农田土壤原位钝化修复

材料成本效益存在较大差异，大部分材料本身成本较

低，多来源于天然材料或生产生活废弃物，但实际应

用成本包括运输、用工等附加费用，根据市场调查，常

用土壤钝化修复材料如钙镁磷肥、生石灰、膨润土（有

机改性）、沸石粉、赤泥、生物炭、农作物秸秆等价格区

间分别约 600~850、250~500、240~600、450~600、240~
500、400~3 200、500~700元·t-1，新型纳米材料相对更

高，且材料被改性或细粉化后价格升高，大部分改性

表2 有机钝化材料类型及其钝化效果

Table 2 Types of organic passivation materials and their passivation effects
钝化材料

Passivation
materials
农作物
秸秆

生物炭

有机肥

种类
Species

水稻秸秆

小麦秸秆

生物炭

生物炭

生物炭

生物炭

生物炭

小麦秸秆
生物炭

水稻秸秆
生物炭

鸡粪

腐植酸

堆肥

土壤类型
Types of soil

水稻土

水稻土

—

沙壤土

砂质黏土

潮土

—

稻田土壤

砂质黏壤土

水稻土

—

矿区废土

土壤Cd含量
Cd contents of
soil/（mg·kg-1）

2.00

2.00

10.0
24

0.10

0.49

0.037
5.00

2.86

0.488

52

1.26

材料pH
Material

pH
7.35

7.62

—

10.24

—

8.06

8.08
10.40

10.0

8.38

—

8.09

土壤pH Soil pH
钝化前
Before

passivation
6.04

5.65

3.57
5.65

5.2

8.52

6.04
5.40

7.33

5.53

7.66

7.65

钝化后
After

passivation
6.61

5.85

3.64~4.81
5.85

6.31、6.5

8.54~8.67

8
6.40~6.50

7.39~7.52

5.55~5.57

7.68~7.74

8.08

材料施用量
Dose

23.2 t·hm-2

1%、2%

1%~10%
1%~10%

1.5%、3%

0.1%~0.5%

3%
20~40 t·hm-2

1.5%、3%、5%

2.25 t·hm-2

3%~10%

25%

试验方法
Test

methods
大田

盆栽

盆栽

盆栽

盆栽

大田

大田

大田

盆栽

大田

盆栽

盆栽

钝化效果Passivation effects

土壤Soil

可溶性Cd降低92.0%以上，有机结合
态Cd增加77.4%~164.8%

Cd有效性降低18.8%

TCLP-Cd降低6.81%~23.31%
CaCl2-Cd降低14.0%~70.6%

CaCl2-Cd降低65.8%~72.9%，TCLP-Cd
降低31.2%~37.7%

DTPA-Cd降低30.2%，可交换态Cd降
低7.9%~5.1%

有效态Cd降低41.3%
CaCl2-Cd降低63.6%~74.5%

土壤有效态Cd降低12.4%~13.0%

有效降低TCLP-Cd，最大还原
效率50.7%

—

作物Crop

玉米幼苗、茎秆中Cd含量分别降低
69.5%、67.1%

玉米幼苗、茎秆中Cd含量分别降低
66.9%、66.4%

—

一茬、二茬甘蓝中Cd含量分别降低
47.4%%~73.2%、65.5%~96.2%

—

—

作物籽粒中Cd含量降低85.9%
水稻秸秆Cd含量降低57.8%~
60.6%，籽粒Cd含量降低43.1%

作物根系、秸秆和籽粒中Cd含量降
低35.0%、47.2%和57.1%

早稻、晚稻籽粒中Cd含量降低
41.09%、55.9%

—

胡萝卜中Cd含量降低28.0%~34.0%
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或新型材料仅处于开发研究阶段。

2 不同钝化材料的修复机理

2.1 含磷材料

含磷材料对Cd钝化机理主要包括以下4个方面：

（1）改变土壤理化性质：含磷材料溶解时消耗土

壤溶液中H+（式 1）或与土壤中可变电荷成分（铁、铝

氧化物等）反应，增加土壤表面负电荷（式 2），促进Cd
与磷酸盐形成沉淀络合物[79]。

（2）沉淀络合：含磷材料中磷酸解离溶解过程产

生的磷酸根离子（式1）与Cd2+发生共沉淀、表面络合作

用，易溶性磷酸盐与Cd2+形成磷酸镉沉淀[Cd3（PO4）2][79]

（式 3），难溶性磷酸盐先溶解后与Cd2+形成环境稳定

性更强的磷镉羟基矿类物质（Ca10-xCdx）（PO4）6（OH）2[6]

（式4）。

（3）离子交换作用：含磷材料溶解过程中 Cd2+与

含磷矿物晶格中阳离子发生同晶置换后被固定（式

4），进而降低Cd的活性及其迁移性[33]。

（4）直接/诱导吸附作用：Cd2+被含磷材料表面直

接吸附固定或H2PO2-4 等阴离子诱导吸附反应形成磷

酸盐沉淀[如Cd5（PO4）6X，X=F/Cl/B/OH]（式5）[6，33，80]。

Ca10（PO4）6（OH）2 +14H +
（aq）→10Ca 2+

（aq）+6H2PO -4（aq）+
2H2O （1）

FeOOH（s）+HPO2-4 ↔FeOHPO-4+OH- （2）
3Cd2++2H2PO-

4 =Cd3（PO4）2（s）+4H+ （3）
Ca10（PO4）6（OH）2（s）+xCd2+→
（Ca10-xCdx）（PO4）6（OH）2（s）+xCa2+ （4）
10Ca 2+

（aq）+6H2PO -4（aq）+2H2O→Ca10（PO4）6（OH）2（s）+
14H+

（aq） （5）
2.2 石灰类物质

石灰类钝化材料主要用于调节土壤酸度，通过提

高土壤 pH 值影响土壤氧化还原电位等，进而影响

Cd2+在土壤中的吸附、沉淀、络合等生物化学行为，降

低Cd活性，其可能的机制包括：

（1）提高土壤 pH：石灰类物质的碱性可中和土壤

中的活性酸，一方面H+被消耗，OH-增加，促进重金属

离子形成氧化物沉淀；另一方面土壤胶体表面负电荷

增加，增强土壤中的黏土、有机质或铁铝氧化物螯合

Cd2+的能力，进而影响Cd的吸附与解吸[12]。

（2）水解共沉淀反应：石灰类材料水解产生OH-、

CO2-3 ，与Cd2+形成土壤吸附点位亲和力强的氢氧化物

沉淀、碳酸盐沉淀、金属-碳酸盐共沉淀物或金属氧

化物等溶解度较低的化合物，降低Cd活性[81]。

（3）离子竞争交换反应：含钙钝化材料中 Ca2+与

Cd2+具有相似的化学性质，Ca2+是Cd2+的主要竞争者，

在土壤-材料体系可实现同晶替代，在植物根系上竞

争盐基离子吸收点位[81]。

2.3 黏土矿物

黏土矿物降低Cd活性作用机制在于：

（1）直接/离子交换吸附：一方面黏土矿物具有较

大的比表面积，表面或间域的吸附离子与Cd2+发生晶

格扩散，对Cd具有良好的吸附性能；另一方面在矿物

晶格内、表面羟基结构边缘通过断裂或解离作用与土

壤中Cd2+发生同构取代、同晶置换，表面提供负电荷、

不饱和电荷进一步吸附固持 Cd2+，土壤 pH<6.5时为

离子交换吸附，pH≥6.5时为配位吸附和离子交换双

吸附[82-83]。

（2）共沉淀作用：黏土矿物水解释放的阴离子

OH-、CO2-3 、SiO2-3 等与 Cd2+反应形成难溶沉淀物，改变

Cd赋形态降低其活性[83-85]。

（3）表面配合作用：一方面黏土矿物含有大量

SiO4-4 、AlO5-4 基团，使颗粒表面带负电，通过正负电荷

之间的吸引作用与Cd发生配合作用；另一方面表面

硅羟基（Si—OH）及层间 SiO-可与Cd2+发生配合反应，

形成如Cd-硅酸盐等溶解度较低的沉淀物[41，83]。

2.4 金属氧化物类

赤泥用于Cd污染土壤修复时，其高pH、富含铁氧

化物是固定Cd的主要原因。可能的钝化机制包括：

（1）静电吸附作用：金属氧化物表面羟基发生离

子化或电离化（-M-OH+H+=M-OH2+，M 代表 Fe、Mn
等）产生可变电荷，有利于与Cd2+实现静电吸附，且消

耗土壤中H+，提升土壤pH[46，85-88]。

（2）特异性吸附沉淀：赤泥具有较大的比表面积，

能提供较多活性吸附位点[87]，有效吸附 Cd2+，材料中

铁铝氧化物与Cd形成Fe—O—Cd等难溶化合物[47，86]。

（3）表面络合作用：铁锰氧化物颗粒表面羟基官

能团络合Cd2+形成较为稳定的络合物。

（4）氧化还原作用：Cd2+被吸附在金属氧化物材

料表面，发生氧化还原反应改变 Cd2+的存在形态，影

响其迁移活性和吸附解吸过程[86]。

（5）离子交换：材料晶格内部孔道中Ca2+、K+、Na+

等阳离子与Cd2+发生交换，有效固定Cd，降低其有效

性及迁移性[86]。

2.5 农作物秸秆

还田农作物秸秆在土壤微生物作用下发生矿化

和腐殖质化影响土壤 pH、有机质等理化性质，其钝化
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Cd的机制可能在于：

（1）影响土壤理化性质：秸秆中的矿质元素释放，

使土壤中溶解性有机物（DOM）和固相有机物（如腐

殖质）等增加，进而影响土壤中 Cd 的赋存形态和活

性[87-88]。

（2）有机络合、螯合作用：农作物秸秆分解产生的

大量有机酸与Cd2+形成有机络合离子，有机质活性官

能团促进Cd从高活性形态向惰性形态转化，形成稳

定的螯合物[50]。

（3）吸附沉淀：农作物秸秆富含纤维素、木质素和

二氧化硅，可为络合 Cd2+提供结合位点[11]，进而与有

机物分解后转化的碳酸盐形成沉淀；其次秸秆还田分

解过程会消耗土壤中大量氧气，使得土壤环境处于还

原状态，而土壤中 Cd2+易与 S2-之间形成 CdS沉淀，降

低土壤中Cd的有效性。

（4）作物生理响应机制：秸秆还田能通过影响作

物生理情况或营养情况提高水稻根系细胞壁固定和

液泡区隔化作用，从而影响Cd在作物中的迁移、吸收

和积累[89]。

秸秆还田下土壤Cd生物有效性的变化机制仍存

在高度复杂性和不统一性。

2.6 有机肥

有机肥对Cd的固定机制主要在于：

（1）改变土壤理化性质：影响土壤 pH、有机质、有

效磷等，一方面有机肥中有机阴离子与铝铁氢氧化物

中的OH-发生配位交换反应，使OH-增加，促进Cd2+形

成氢氧化物沉淀；另一方面土壤中H+浓度降低，活性

基团对 Cd竞争吸附作用增强，从而降低 Cd有效性，

但有机物料在土壤中的矿质化过程产生的 CO2和腐

殖化过程中产生的有机酸会导致土壤pH降低[55]。

（2）官能团螯合、络合作用：有机肥中有机质、腐

植酸含多种官能团（羧基、羟基、羰基及氨基等），可与

Cd2+进行络合、螯合，使Cd2+形成不易被作物吸收的络

合化合物或螯合物，降低 Cd2+的有效性[56]，腐植酸与

Cd形成的络合物溶解性受腐植酸中胡敏酸、富里酸

与Cd的比例影响，通常胡敏酸与Cd形成难溶的化合

物，而当富里酸与重金属之比大于 2时有利于形成水

溶性络合物，小于2时利于形成难溶性络合物[85]。

有机肥来源及成分复杂，农田土壤类型多样，作

物对Cd的生物耐性等存在差异，因而有机肥对作物

吸收和积累Cd的调控机制复杂。

2.7 生物质炭

生物质炭可通过络合、离子交换、沉淀、吸附等作

用有效固定Cd2+，降低Cd的生物有效性[90-93]。主要机

制如下：

（1）静电吸附作用：取决于生物炭表面化学键组

成和Cd2+的扩散效应，生物炭多孔的碳质结构中含氧

官能团能使生物炭颗粒表面带净负电荷，形成活性吸

附位点，促进带电荷生物炭材料对 Cd2+的静电吸附，

限制Cd迁移率，且生物炭多为碱性，高 pH消耗H+有

利于生物炭产生表面负电荷，促进材料对Cd的吸附，

碳化温度是影响生物炭表面官能团静电作用的主要

因素[92-93]。

（2）离子交换：生物炭具有较高阳离子交换量

（CEC），表面含氧官能团、带电阳离子、质子与Cd2+进

行交换反应，即吸附Cd2+，并向土壤中释放Na2+、Ca2+、

Mg2+，降低土壤中Cd有效性[94]；

（3）络合作用：低矿物含量的生物炭表面芳香官

能团、羟基、羧基和羰基等与 Cd2+进行表面络合形成

配合物，增加土壤对Cd的特异性吸附作用，降低其活

性[95]。

（4）沉淀作用：生物炭中碱性物质（碳酸盐、磷酸

盐等）可与 Cd2+形成难溶沉淀物质，且生物炭多呈碱

性，可中和土壤中酸性物质，形成 Cd 的氢氧化物沉

淀[94-96]。

（5）改变土壤理化性质：生物炭提高土壤 pH、溶

解性有机碳（DOC）、硫酸盐及阳离子交换量等，通过

影响土壤-Cd相互作用间接影响Cd迁移性及生物有

效性[97-99]。

生物炭或改性生物炭对Cd的钝化修复并非单一

机制，往往是多种修复机制协同作用，从而增强其对

Cd的修复效果，但不同原材料、制备工艺、土壤条件

下主导机制也有所差异。

3 展望

农田土壤Cd污染对经济发展、生态环境、食品安

全、国民健康等都构成极大威胁，原位钝化技术是一

项修复效果较好、可操作性强、环境风险小、应用前景

广阔的解决方案，针对Cd污染农田土壤的原位钝化

修复技术，要实现高效、持久且低成本的规模化治理，

还需进一步探讨以下几个方面问题：

（1）钝化材料的长效性及作用机制研究。钝化材

料未改变土壤Cd的总量，仅利用钝化材料对Cd的吸

附沉淀、络合、离子交换、氧化还原等作用改变Cd赋

存形态，降低其在环境中的活性、迁移性及生物可利

用性，但钝化后的Cd在土壤-作物系统中，存在再次

—— 772



2021年9月

http://www.aed.org.cn

冯敬云，等：镉污染农田原位钝化修复效果及其机理研究进展

活化潜在风险，其修复效果长效性有待进一步研究。

此外，各钝化材料对Cd的具体钝化机制尚不明确，需

进行全面系统的研究，扩大研究尺度，采用同位素标

记等技术深入探讨钝化材料-Cd-土壤-作物之间的

相互作用。另外，对钝化材料的施用与土壤矿物、酶

活性及微生物相互作用的认识仍不深入，进一步探究

钝化材料作用机制，有利于更好地解释钝化效果、短

期或长期的稳定性及其对环境的影响。

（2）钝化材料的环境、经济效益。应避免施用含

有超量非目标重金属、环境负效应元素的钝化剂，以

免造成二次污染。应对钝化修复效果进行长期监测，

用综合评估模型、地理信息系统（GIS）等方法或工具，

从宏观上评估长期稳定的修复效果、修复预警及风险

防控。钝化修复成本效益存在差异，需综合性评估修

复效果、经济及环境效益。

（3）新型钝化材料的研发及应用。为获取绿色、

经济、高效、持久的钝化材料，需针对土壤污染状况加

强新型钝化材料的研发及应用研究，开发其应用潜

力，在提高修复效率的同时实现环境友好的目的。
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