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天然矿物复配腐植酸对农田镉的钝化机理研究
① 

姜洁如，林亲铁*，张晓峰，钟松雄，尹光彩，王煜林，陈光毅，罗昊昱，黄润林 

(广东工业大学环境科学与工程学院，广州  510006) 

摘  要：采用田间试验研究了改良剂(腐植酸)及由膨润土、硅藻土、氧化镁组配的钝化剂对土壤镉(Cd)的钝化效果

及对土壤理化性质的影响，并借助红外光谱仪(FTIR)、扫描电镜联用能谱分析仪(SEM-EDS)和比表面分析仪(BET)，分析

探讨了钝化改良剂对镉的钝化机理。结果表明：不同钝化改良剂处理初始有效态镉浓度为 0.0836 mg/kg的菜地土壤 70 d

后，镉的钝化效率由高到低依次为：10 g/kg钝化剂 + 0.4 g/kg改良剂>10 g/kg钝化剂>5 g/kg 钝化剂 + 0.4 g/kg 改良剂

>5 g/kg 钝化剂>0.4 g/kg 改良剂，其中 10 g/kg 钝化剂 + 0.4 g/kg 改良剂对有效态镉的钝化效率达到 60.2%。表征分析

显示，钝化剂表面结构疏松，其表面的 Na+、Ca2+、Mg2+ 等离子可与 Cd2+发生离子交换反应，改良剂中含有醌基、醇羟

基、羧基、羰基和 C=C键，能与 Cd2+ 发生配位络合作用，化学吸附是复配钝化改良剂降低土壤镉有效性的主要原因。 
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矿山开采、化肥与农药的大量施用，使农田土壤

受到了重金属镉(Cd)的严重污染。根据《全国土壤污

染状况调查公报》显示，我国耕地土壤重金属的总超

标率为 19.4%，其中镉点位超标率为 7.0%，居我国

土壤污染物首位[1]。土壤中的镉易通过食物链富集，

严重危害人类身体健康[2-3]。 

土壤重金属修复技术中钝化技术研究和应用较

广，它通过在土壤中加入化学试剂(钝化剂)改变土壤

理化性质，使土壤中的重金属元素被吸附或通过共沉

淀作用而改变重金属离子在土壤中的赋存形态，降低

其生物有效性和迁移性[4]。天然矿物材料是近年来的

研究热点，其通过吸附、沉淀、络合、离子交换和氧

化还原等一系列反应，降低其迁移性和生物有效性，

使重金属向稳定态转化，从而达到修复重金属污染土

壤的目的[5]。现有的研究主要是将膨润土、硅藻土、

沸石、镁矿、铁矿和锰矿等来源广泛、价格低廉的天

然矿物材料应用于重金属的钝化修复，相对于传统钝

化剂，这些钝化剂具有高效价廉的特点[6]。天然矿物

中，膨润土的负电荷使其对重金属阳离子具有吸附能

力；硅藻土具有特殊的多孔构造，且表面有多种活性

基团[7]；氧化镁溶度积大，不仅可与重金属离子发生

物理吸附，而且还会因置换作用使重金属离子生成沉 

淀[8]，三者都具有治理重金属污染的潜力，引起了广

泛关注。腐植酸是一类芳香族高分子化合物，因含有

羧基、酚羟基、羰基等活性功能基团或通过氢键、自

由基和正负电荷而对土壤金属离子产生吸附、氧化还

原和络(螯)合作用[9]。目前的研究一般使用单一的钝

化材料修复受重金属污染的土壤，但单一钝化材料易

破坏土壤结构，不利于植物生长[10-13]且易造成土壤的

二次污染[14]。本文利用天然廉价的组配钝化剂与改

良剂复配制备复合功能材料并研究其对土壤重金属

的钝化效果及钝化机理，这对农田土壤重金属的修复

具有重要意义。 

为此，本试验在膨润土、硅藻土、氧化镁组配的

基础上[15]，通过田间试验研究组配钝化剂与改良剂

(腐植酸)复配材料对镉污染土壤的钝化效果以及其

对土壤肥效的影响，通过钝化材料表征分析探讨钝化

剂和改良剂对土壤镉的钝化机理，为实际镉污染土壤

修复提供技术指导和理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

供试土壤：采自广州某菜地，其基本理化性质见
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表 1。 

土壤钝化剂：试验所用土壤重金属钝化剂由 3

种常见的天然矿物材料复配而成，其中膨润土、硅藻

土和氧化镁均为工业级(膨润土购自信阳鑫富精细膨

润土有限公司，硅藻土购自广州蜀诚化工科技有限公

司，氧化镁购自广州学宇贸易有限公司)，三者混合

比例为 1.4∶0.7∶0.3[15]。 

土壤改良剂：腐植酸取自广东省石油与精细化工

研究院。 

1.2  试验设计 

试验共设置 6种修复方案，每种方案处理面积为

30 m2，施加量分别为：单独施加 10 g/kg钝化剂(D10)、

单独施加 5 g/kg钝化剂(D5)、施加 10 g/kg钝化剂 + 

0.4 g/kg改良剂(D10+HA0.4)、施加 5 g/kg钝化剂 + 

0.4 g/kg改良剂(D5+HA0.4)、单独施加 0.4 g/kg改良

剂(HA0.4)、对照(CK)。 

采用人工泼洒方式施加修复材料，在土壤含水量

为 250 g/kg条件下采用旋耕机翻耕 5遍，以保证土壤

钝化改良剂与土壤均匀混合。在施加修复材料后的第

0、15、30、50、70天分别采集土壤样品进行分析。 

1.3  土壤样品分析 

土壤样品分析方法见表 2。 

表 1  供试土壤的基本理化性质 
Table 1  Physicochemical properties of tested soil 

pH 全 Cd 

(mg/kg) 

DTPA-Cd 
(mg/kg) 

有机质 

(g/kg) 

CEC 
(cmol/kg) 

容重 

(g/cm3) 

有效磷 

(mg/kg) 

速效钾 

钾(mg/kg) 

铵态氮 

钾(mg/kg) 

6.66 1.61 0.083 6 22.32 3.50 1.30 64.10 170.20 11.74 

表 2  土壤样品的分析项目和测定方法 
Table 2  Measured indexes and methods of soil samples 

测定项目 测定方法 

pH NY/T 1377—2007 土壤 pH的测定[16] 

有效态镉(DTPA-Cd) GB/T 23739—2009 土壤质量 有效态铅和镉的测定 原子吸收法[17] 

全镉 HJ 832—2017 土壤和沉积物 金属元素总量的消解 微波消解法[18] 

有效磷 HJ 704—2014土壤 有效磷的测定 碳酸氢钠浸提-钼锑抗分光光度法[19] 

铵态氮 纳氏比色法[20] 

速效钾 乙酸铵浸提-原子吸收分光光度法[20] 

有机质 NY/T 1121.6—2006 土壤检测 第 6部分:土壤有机质的测定[21] 

 
土壤钝化剂和改良剂经恒温干燥后，采用 KBr

压片法，使用傅立叶红外光谱仪(Bruker Vector 22)进

行 FTIR光谱分析；使用扫描电镜(日立 S-4800型)和

能量色散光谱仪(JSM 7500F)进行微观结构分析；使

用比表面积/孔径分布及孔隙分析仪 (SA3100)进
行比表面积分析。 

1.4  数据处理 

土壤中重金属的钝化率(η)由式(1)得出： 

η=(C0-C1)/C0×100% (1) 
式中：η 为钝化率(%)；C0为不添加修复材料前土壤

样品中 DTPA-Cd(mg/kg)；C1为添加修复材料后土壤

样品中 DTPA-Cd(mg/kg)。 

本试验均设置 3 组平行试验，分析结果用

Excel2010处理，用 Orgin8.0完成相关图表的制作。

应用 SPSS 19.0 进行单因素方差分析和 LSD 多重比

较检验不同处理的差异程度，并进行相关数据的统计

分析。 

2  结果与分析 

2.1  钝化剂和改良剂的表征分析 

2.1.1  扫描电镜和能谱分析(SEM-EDS)    钝化剂

和改良剂的表面形态和元素分析如图 1 所示。由图

1A 可以看出，钝化剂表面粗糙，为吸附提供了丰富

的吸附位点和孔隙[22]，其仍然保留了膨润土的平整

层片结构[23]和氧化镁的花瓣状颗粒结构[24]，但硅藻

土结构并不清晰，可能是因为硅藻土的小孔结构已遭

到破坏。由图 1B可以看出，改良剂表面粗糙，且聚

集着众多的结状颗粒物，具有较大的吸附面积，易发

生表层吸附。 

EDS 对钝化剂和改良剂进行元素分析表明，钝

化剂中主要元素为 O、C、Ca、Si、Mg；而改良剂中

主要元素为 O、C、K、Ca，两种材料中 Cd 元素含

量均不高(图 1C、图 1D)。 
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(A：钝化剂 SEM图；B：改良剂 SEM图；C：钝化剂的 EDS图；D：改良剂的 EDS图) 

图 1  钝化剂和改良剂的 SEM-EDS 图 
Fig.1  SEM-EDS of passivant and ameliorant 

 

2.1.2  红外光谱(FTIR)分析    钝化剂和改良剂的

红外光谱图如图 2所示。由图 2A可以看出，钝化剂

在 3 708 cm–1处有较窄的吸收峰，为-OH的伸缩振动

峰[25]，表明钝化剂的膨润土结构中有Al-Al-OH基团；

在 2 925 cm–1和 2 852 cm–1的吸收峰属于环状和脂肪

族化合物的 C-H伸缩振动峰，在 1 631 cm–1的吸收峰

属于水分子的弯曲振动带。921 cm–1和 795 cm–1的吸

收峰则分别为膨润土中主要矿物二八面体蒙脱石的

Al-OH弯曲振动峰和Mg-Fe-OH的弯曲振动峰[25–26]。

3 425 cm–1 处的中心宽峰属于羧基的吸收带(包括与

水键合的表面羟基氢键 )，777 cm–1 的峰为对称

Si-O-Si伸缩振动峰(SiOH基团振动)，677.01 cm–1的

吸收峰对应于 Si-O键，1 050 cm–1不对称强吸收带归

属于 Si-O-Si伸缩振动峰，这些均为天然硅藻土的特

征红外吸收光谱。在 650 cm–1处，该钝化剂表面带有

的镁氧基(Mg-O)是活泼表面反应基团[27]。 

对改良剂进行 FTIR 分析可以看出，3 750 cm–1

处有一个较强的 O-H伸缩振动峰，3 445 cm–1附近为

羧基的特征吸收峰，是 O-H伸缩振动的结果出现了缔

合的-O-H伸缩振动宽峰[28]。在 1 617 cm–1和 1 385 cm–1

附近有酚羟基，是 C=C伸缩振动和 O-H伸缩振动引

起的。在 1 039 cm–1处有一个内酯基，是由 C-O-C伸

缩振动引起的[29]。土壤钝化改良剂中含有的醌基、

醇羟基、羧基、羰基等官能团和芳烃中的 C=C 键等

能与 Cd2+ 发生配位络合作用并降低了 DTPA-Cd 的

含量。由此可以推断，本研究复配的钝化改良剂钝化

重金属离子的机制除了离子交换外，还包括活性基团

的络合作用。 

 

(A：钝化剂；B：改良剂) 

图 2  钝化剂和改良剂的 FTIR 图谱 
Fig. 2  FTIR spectra of passivant and ameliorant 

 

2.1.3  比表面积(BET) 分析    供试钝化剂的主要

成分为膨润土、硅藻土、氧化镁，供试改良剂主要成

分为腐植酸，它们的比表面积分别为 11.273 m2/g和
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16.381 m2/g，平均孔径分别为 8.980 nm和 4.612 nm，

属于中孔范围。土壤钝化剂和改良剂含有很多活性基

团，可以很好地与 Cd2+ 络合，生成稳定产物，避免

Cd2+ 再解析。结合红外光谱分析可知，本研究复配

的土壤钝化改良剂主要以化学吸附为主。 

表 3  钝化剂和改良剂的比表面积与孔隙参数 
Table 3  Surface areas and pore parameters of passivant and 

ameliorant 

材料 BET比表面积(m2/g) 总孔容(cm3/g) 平均孔径(nm)

钝化剂 11.273 0.0253 8.980 

改良剂 16.381 0.0121 4.612 

 

2.2  复配钝化改良剂对土壤 DTPA-Cd含量的影响 

添加不同钝化改良剂经 70 d 后土壤 DTPA-Cd

含量的变化如图 3 所示。从图 3 可以看出，5 种不

同复配比例的钝化改良剂对重金属镉均表现出了一

定的钝化效果，镉的钝化效率由高到低依次为：

D10+HA0.4>D5+HA0.4>D10>D5>HA0.4，可见，钝

化剂与改良剂混合投加时对于土壤镉的钝化效果最

佳，D10+HA0.4 处理使 DTPA-Cd 含量从原来的

0.083 6 mg/kg降低到 0.033 2 mg/kg，对土壤中有效

态镉的钝化效率达到了 60.2%。单独施加改良剂有

一定的钝化效果，但钝化效果远远低于单独钝化剂

处理，如 D10、HA0.4 处理使土壤中的有效态镉含

量从原来的 0.083 6 mg/kg 分别降低到 0.036 5、

0.050 33 mg/kg，对镉的钝化效率分别为 56.3%、

39.8%。但是，过多单一钝化剂的添加，会造成土壤

pH过高，而对有效态镉的钝化效果与钝化剂和改良

剂的复配使用效果相差不大，而后者对土壤 pH 的

影响较小，因此对于实际农田土壤的修复，建议钝

化剂和改良剂复配使用。 

 

图 3  不同材料对土壤 DTPA-Cd 含量的影响 
Fig. 3  Effects of different materials on contents of  

DTPA-Cd in soils 

由图 3还可以看出，经 15 d处理后，D10+HA0.4

和 D5+HA0.4处理对镉的钝化效果最明显，分别达到

30.8% 和 30.1%。至 30 d时，D10+HA0.4、D5+HA0.4

处理对镉的钝化效率依然最好，分别达到 36.2% 和

34.6%，与 15 d时相比，钝化率分别增加了 5.4% 和

4.5%；但是至 50 d 时，相对于其他 4 种处理，

D5+HA0.4处理对镉的钝化效率最好，达到了 50.1%，

其次为处理 D10+HA0.4、D10、D5、HA0.4，钝化效

率分别达到了 45.45%、42.34%、39.8% 和 27.2%；

至 70 d时，D10、D5、D10+HA0.4、D5+HA0.4、HA0.4

处理对镉的钝化效率分别为：56.3%、52.8%、60.2%、

59.8% 和 39.8%。以上数据表明，在 70 d 的供试时

间内，随着钝化时间的延长，各种处理对镉的钝化效

果逐渐增加，各种处理之间的差异也逐渐缩小。这可

能是由于天然矿物膨润土具有高比表面积的超微粒

子结构、低结晶性的化学吸附功能，通过其中的矿物

离子与土壤重金属离子发生交换作用，将重金属引入

其中并使之坚固结合，有效稳定土壤中的镉[30]，且

随着矿物的老化，镉更加稳定[31]。与添加了单一钝

化剂(D10和 D5)的土壤相比，添加单一改良剂(HA0.4)

的土壤镉钝化效果相对稍弱，但是随着时间的延长，

改良剂对镉的钝化效果明显增加，这可能是因为改良

剂(腐植酸)中的醌基、醇羟基、羧基、羰基等官能团

与镉络合速度较为缓慢[32]。 

2.3  复配钝化改良剂对土壤 pH 和有机质含量的

影响 

土壤 pH对植物生长及土壤重金属污染的修复都

有很大影响，同时也是影响土壤溶解-沉淀、吸附-

解吸等反应的重要因素。图 4A为不同钝化改良剂处

理土壤 70 d后土壤 pH的变化情况。与 CK相比，D10

处理显著提高了土壤 pH(P<0.05)，pH上升了 1.24个

单位；D5、D10+HA0.4和 D5+HA0.4处理的土壤 pH

也同样显著提高(P<0.05)，pH分别上升了 0.55、0.74

和 0.45 个单位。表明投加土壤钝化剂会提高土壤的

pH，而土壤 pH 升高增大了土壤表面的可变负电荷

量，促进土壤胶体对重金属离子的吸附[33]。与其他 4

个处理相比，HA0.4处理对土壤 pH的变化没有显著

影响(P<0.05)，但使土壤 pH 小幅降低，这是由于腐

植酸是动、植物的遗骸经过微生物的分解和转化以及

地球化学的一系列过程，形成和积累起来的一类成分

复杂的天然有机物质，其含有大量的羧基、酚羟基等

官能团，能电离出 H+[34]。由此表明，单独施加钝化

剂会显著提高土壤 pH，单独施加土壤改良剂会使土

壤 pH小幅降低。 
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土壤有机质是反映土壤肥力的一个重要指标。有

机质不仅对改良土壤结构、提高土壤的持水能力有

利，而且对土壤中重金属的吸附及存在形态有很大影

响。研究表明，提高土壤有机质可以有效修复重金属

污染土壤[31]，腐植酸对重金属的吸附有利于降低重

金属的有效性[35]。图 4B为不同钝化改良剂处理土壤

70 d后土壤有机质的变化情况。由图 4B可知，与 CK 

相比，D10 处理土壤有机质含量显著降低了 15.2% 

(P<0.05)，D5 处理土壤有机质显著降低了 7.5% 

(P<0.05)，表明土壤钝化剂的施加会降低土壤中的有

机质含量，这可能是由于黏土矿物(钝化剂)吸附了土

壤有机质[36]；而 D10+HA0.4、D5+HA0.4、HA0.4处

理土壤有机质含量分别下降了 2.8%、2.1% 和 2.2%，

下降趋势不明显。 

 

(图中不同小写字母表示处理间差异在 P<0.05水平显著，下同) 

图 4  不同材料对土壤 pH 值和有机质的影响 
Fig. 4  Soil pH values and SOM contents under different materials 

 

2.4  复配钝化改良剂对土壤速效氮、磷、钾含量

的影响 

由图 5可以看出，5种不同钝化改良剂处理中只

有 HA0.4 处理能够显著提高土壤速效钾含量 (P< 

0.05)，与 CK相比，增幅为 10.1%；而 D10、D5、D10+ 

HA0.4、D5+HA0.4 处理对土壤中速效钾含量的变化

无显著影响(P>0.05)。这说明土壤改良剂的施加对土

壤速效钾的增长有一定的作用，但是土壤钝化剂的施

加对土壤中速效钾含量的变化没有明显的影响。 

D10 处理土壤有效磷含量的增长最为明显(P< 

0.05)，与 CK 相比，增幅为 16.8%，其次为 HA0.4

和 D5 处理，增幅分别为 8.0% 和 6.3%(P<0.05)；

D10+HA0.4和D5+HA0.4处理土壤有效磷含量较 CK

有所降低，其中 D10+HA0.4 处理显著降低土壤有效

磷含量(P<0.05)，降幅达 11.1%，D5+HA0.4 处理降

幅为 8.0%，表明分别施加土壤钝化剂和土壤改良剂

均可以提高土壤的有效磷含量，但两者复配却使土壤

中有效磷含量降低，这可能是因为土壤中有效磷的变

化是有机磷矿化释放和土壤吸附固定平衡的结果，单

独的土壤钝化剂或改良剂能够减少土壤胶体的吸附

位点，降低土壤对磷的吸附能力，从而进一步提高土

壤磷的有效性[37]。 

与 CK 相比，D10 和 D5 处理土壤铵态氮含量

显著降低(P<0.05)，降幅分别为 50.4% 和 49.4%；

D10+HA0.4 和 D5+HA0.4 处理土壤铵态氮含量降

幅没有 D10和 D5明显，但与 CK相比也有明显的

降低，降幅为 42.2% 和 28.6%，HA0.4处理降幅最

少为 9.8% (P>0.05)。由此，施加土壤钝化剂和改良

剂会造成土壤中铵态氮含量明显降低。这可能是因

为旱地土壤通气性好，土壤钝化剂和改良剂促进了

土壤的硝化作用，而硝化作用是土壤中铵态氮减少

的主要原因[38]。 

综上，土壤钝化改良剂的投加不能明显改变土壤

氮磷钾含量，土壤改良剂的投加可增加土壤速效钾的

含量，单独投加钝化剂或改良剂可增加土壤有效磷含

量，单独或混合投加土壤钝化剂和改良剂均降低了土

壤铵态氮含量。 

3  结论 

1)田间试验条件下，施用 5种不同复配比例的钝

化改良剂对土壤有效态镉具有一定的钝化作用，其

中，10 g/kg钝化剂 + 0.4 g/kg改良剂处理对土壤有

效态镉的钝化效果最好，其余依次为：5 g/kg钝化剂+ 

0.4 g/kg改良剂、10 g/kg钝化剂、5 g/kg钝化剂、0.4 
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g/kg改良剂。这与土壤钝化改良剂的理化性质有关，

钝化剂表面结构疏松，易于进行物理吸附，其表面的

Na+、Ca2+、Mg2+ 等容易发生离子交换反应，从而对 

重金属离子进行化学吸附；改良剂含有醌基、醇羟基、

羧基、羰基等官能团和 C=C键，能与 Cd2+发生配位

络合作用。 

 

图 5  施加不同钝化改良剂 70 d 后对土壤中速效氮、磷、钾含量的影响 
Fig. 5  Contents of available nitrogen, potassium and phosphorus in soils under different materials 

 

2)5种复配钝化改良剂处理中，10 g/kg钝化剂处

理显著提高了土壤有效磷的含量，但同时显著降低了

土壤铵态氮和有机质的含量，10 g/kg 钝化剂 + 0.4 

g/kg改良剂和 5 g/kg钝化剂 + 0.4 g/kg改良剂处理对

土壤铵态氮含量有一定的降低影响，0.4 g/kg改良剂

处理明显提高了土壤速效钾的含量。5种处理均降低

了土壤有效态镉含量，对土壤 pH有一定影响。10 g/kg

钝化剂、5 g/kg钝化剂处理显著降低了土壤中有效态

镉含量，但对土壤 pH改变过大，不利于农作物的生

长；10 g/kg钝化剂 + 0.4 g/kg改良剂、5 g/kg钝化剂 + 

0.4 g/kg改良剂处理显著降低了土壤有效态镉含量，

且对土壤 pH影响不大，经钝化修复后的土壤在钝化

有效期内适合于农用。 
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Immobilization of Cd in Contaminated Farmland by Natural 
Minerals Combined with Humic Acid 

JIANG Jieru, LIN Qintie*, ZHANG Xiaofeng, ZHONG Songxiong, YIN Guangcai, WANG Yulin,  
CHEN Guangyi, LUO Haoyu, HUANG Runlin 

(School of Environmental Science and Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou  510006, China) 

 

Abstract: The stabilizing effects of improved bentonite-diatomite-magnesia-humic acid composite curing agent on soil 

available Cd and its influence on soil physicochemical properties were investigated, and the related mechanisms were also studied 

by adopting FTIR, SEM-EDS and BET analyses. Results showed that after 70-day treatment, the concentration of available Cd in 

soil, which was initially 0.083 6 mg/kg, decreased significantly. The stabilizing efficiencies of different composite curing agents 

were in an order of 10 g/kg curing agent +0.4 g/kg humic acid > 10 g/kg curing agent > 5 g/kg curing agent + 0.4 g/kg humic acid 

> 5 g/kg curing agent > 0.4 g/kg humic acid. In particular, the stabilizing efficiency reached 60.2% for 10 g/kg curing agent + 0.4 

g/kg humic acid treatment. SEM-EDS and BET analyses revealed that the curing agent exhibited loose surface structure, the 

existence of ions on the surface, which included Na+, Ca2+, Mg2+, could contribute to chemical adsorption through ion exchange. 

Besides, functional groups such as quinone, alcohol, hydroxyl, carboxyl, carbonyl and C=C bond in humic acid could coordinate 

with Cd2+. Chemical absorption is the main reason to reduce the availability of soil Cd. 

Key words: Soil; Cadmium; Immobilization; Humic acid; Natural minerals 

 


